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In dieser Arbeit sollen gezielt degradierbare Polymersysteme im Hinblick auf ihre
Zersetzungsmechanismen, ihre Möglichkeiten zur gezielten Degradation, sowie die
Steuerungsmöglichkeiten der Reaktion untersucht werden. Das Anwendungsfeld von
gezielt degradierbaren Polymersystemen liegt im Bereich der selbstreinigenden Ober-
ﬂächen. Das Grundprinzip, einer auf gezielt degradierbaren Polymeren basierenden
selbstreinigenden Beschichtung, ist das einer temporären Schicht: Verschmutzungen
sammeln sich auf der Oberﬂäche der Beschichtung und werden nach einer gewissen
Zeit zusammen mit der Beschichtung entfernt. Dabei kann entweder die gesamte
Schicht oder nur der oberste Teil der Beschichtung entfernt werden. Das Entfernen
des obersten Teils erlaubt eine längere Lebenszeit der Beschichtung, da der Prozess
mehrere Male ablaufen kann, bevor die Beschichtung neu aufgetragen werden muss.
Solche temporären Opferschichten sind bereits in der Schiﬀfahrt im Bereich des An-
tifoulings bekannt und werden dort erfolgreich eingesetzt. Am bekanntesten sind da-
bei, die mittlerweile verbotenen, so genannten Self polishing TBT-Beschichtungen,
die mittlerweile durch TBT freie Alternativen ersetzt wurden [1]. Aber auch für An-
wendungen in aeroben Bedingungen könnten temporäre Schichten eine Alternative
zu den bestehenden, nicht abrasiven selbstreinigenden Beschichtungen darstellen.
In aeroben Umgebungen sind zurzeit vor allem zwei Ansätze von Bedeutung:
Beschichtungen, die auf dem so genannte Lotoseﬀekt beruhen sowie photokatalytisch
aktive Beschichtungen [2]. Die folgende Aufzählung gibt einen Überblick über die
zurzeit verwendeten selbstreinigenden Beschichtungen:
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2Superhydrophobe Beschichtungen: Die selbstreinigenden Eigenschaften von su-
perhydrophoben Beschichtungen basieren auf dem hohen Kontaktwinkel, der
sich beim Kontakt mit Wasser einstellt. Durch den hohen Kontaktwinkel blei-
ben Wassertropfen nicht an der Oberﬂäche haften. Während sie über die Ober-
ﬂäche rollen, nehmen sie Verschmutzungen mit sich. Von superhydrophoben
Oberﬂächen spricht man in der Regel bei Kontaktwinkeln > 160◦ [2].
Superhydrophile Oberﬂächen mit photokatalytischer Wirkung: Die wich-
tigsten superhydrophilen, photokatalytischen Beschichtungen basieren auf Ti-
tandioxid. Der selbstreinigende Eﬀekt wird durch die Kombination von zwei
Wirkprinzipien erzielt. Zum einen werden Verschmutzungen durch eine photo-
chemische Reaktion zersetzt. Die Reaktion basiert auf einer radikalischen Zer-
setzungsreaktion. Die Radikale werden gebildet, indem ein Elektron des TiO2
durch Lichtabsorption in einen angeregten Zustand überführt wird. Zum ande-
ren tritt zusätzlich zu der photochemischen Reaktion, durch die Bestrahlung
mit UV-Licht, der Eﬀekt der Superhydrophilie auf, da es durch die Reakti-
on mit Wasser zur Ausbildung von OH-Gruppen an der Oberﬂäche kommt
[3]. Durch den geringen Kontaktwinkel, den Wasser auf superhydrophilen Be-
schichtungen bildet, entsteht ein durchgehender dünner Wasserﬁlm auf der
Oberﬂäche. Dieser Film ist in der Lage, Staub und Schmutzpartikel zu unter-
wandern, die sich so leicht von der Oberﬂäche entfernen lassen [4].
Self polishing TBT-Beschichtungen: Bei den selbstpolierenden Beschichtun-
gen entsteht die reinigende Wirkung, indem sich der obere Teil der Beschich-
tung ablöst und abgetragen wird. Durch den Abtrag werden auf der Beschich-
tung haftende Verschmutzungen ebenfalls entfernt, so dass wieder eine fri-
sche Oberﬂäche zur Verfügung steht. Bei den TBT-basierten Beschichtungen
kommt es zusätzlich zu einer kontinuierlichen und kontrollierten Freigabe von
Stoﬀen, die als Tier- und Pﬂanzenvernichtungsmittel wirken, wie TBT oder
Kupfer(I)-oxid [1].
Ein mögliches Einsatzgebiet für selbsterodierende Beschichtungen stellen Anwen-
dungen dar in denen eine Kombination aus Anti-Eis und Anti-Kontamination er-
wünscht sind. Eine solche Kombination kann mit den bisher bekannten Systemen
von selbstreinigenden Oberﬂächen nicht erreicht werden. Beispiele für solche Anwen-
dungen ﬁnden sich im Bereich der Windenergie oder bei der Entwicklung von lami-
3naren Strömungsproﬁlen bei Flugzeugen. Bei beiden Anwendungen sind vor allem
auftretende Verschmutzungen durch Insekten und Eisbildung problematisch [5],[6].
Die auftretenden Verschmutzungen sowohl durch Insekten, als auch durch Vereisung
sind am Beispiel eines Windrades in Abbildung 1.1 gezeigt. Durch Verschmutzungen
kann sich der Reibungswiderstand von Rotorblättern erhöhen und dadurch zu einer
deutlich verringerten Stromproduktion führen [5]. Für den Einsatz von selbstero-
dierenden Beschichtungen für die Entwicklung von laminaren Strömungsproﬁlen bei
Flugzeugen wurde bereits ein Patent eingereicht [7],[8].
Abbildung 1.1: Kontamination von Windradﬂügeln: Die linke Seite zeigt einen durch
Vereisung, die rechte Seite einen durch Insekten kontaminierten Flügel [5].
Selbsterodierende Beschichtungen könnten eine Möglichkeit bieten, um Oberﬂä-
chen sowohl vor Vereisung als auch vor Verschmutzung zu schützen. Die grundle-
gende Idee dieser Arbeit ist deshalb die Untersuchung von Polymersystemen, die
über deﬁnierte Sollbruchstellen in der Polymerhauptkette verfügen. An den Soll-
bruchstellen soll durch UV-Licht die Polymerkette gespalten werden können. Das
Ziel dieser Arbeit ist es, die Vorgänge, die zum Abbau des Polymers führen besser
zu verstehen. Dabei wird der Fokus auf drei wichtigen Punkten liegen. Zunächst
wird die Reaktion der funktionellen Gruppe im Polymer untersucht werden, um ei-
ne gezielte Zersetzung des Polymers zu ermöglichen. Dabei soll die Abhängigkeit
der Reaktion von Parametern wie der Temperatur, der Strahlungsintensität und der
Konzentration ermittelt werden.
Nachdem die Reaktion der funktionellen Gruppe untersucht wurde, soll im zwei-
ten Schritt festgestellt werden, welchen Einﬂuss die Reaktion auf die Eigenschaften
des Polymers ausübt, um herauszuﬁnden, ob die Reaktion zu einer vollständigen De-
gradation des Polymers führt. Dabei spielen vor allem die mechanischen Eigenschaf-
4ten der Polymere eine große Rolle, über die der Abbau des Polymers charakterisiert
werden soll.
Sofern ein gezielter Abbau möglich ist, wird im dritten Schritt untersucht, ob die
Reaktion gezielt beeinﬂusst werden kann. Dabei steht die Frage im Vordergrund, ob
durch den Einsatz von UV-absorbierenden Pigmenten die Tiefe des Polymers, die
der UV-Strahlung ausgesetzt wird, gezielt verändert werden kann.
1.2 Stand des Wissens
1.2.1 Self polishing TBT-Beschichtungen
Es sollen zwar keine TBT oder Acrylat basierten Polymere in dieser Arbeit verwen-
det werden, da aber die Funktionsweise und Wirkprinzipien von gezielt abbaubaren
Polymersystemen an diesem System sehr gut zu erkennen sind, soll es trotzdem im
Folgenden kurz erläutert werden: Bevor die Verwendung von Tributylzinn (TBT)
2003 aufgrund seiner umwelttoxischen Wirkung europaweit verboten wurde [9], stell-
ten self polishing TBT Beschichtungen (TBT-SPC) die am weitesten verbreitete
Antifouling Beschichtung dar. So waren im Jahr 1999 fast 70% der kommerziell
eingesetzten Schiﬀe mit TBT-SPC Beschichtungen ausgestattet, wodurch Einspa-
rungen in einer Höhe von 2400 Millionen US Dollar pro Jahr erzielt werden konnten
[1].
Bei TBT-SPC werden die verwendeten Beschichtungen mit der Zeit abgetragen
und geben dabei den Wirkstoﬀ in deﬁnierter Konzentration frei. Früher wurde als
Wirkstoﬀ eine Kombination von TBT und Kupferoxid verwendet. Die TBT basierten
Beschichtungen haben eine Abtragsgeschwindigkeit von 5-20 µm pro Jahr.
Die Beschichtungen basieren auf einem Acryl-Copolymer, wobei in der Regel
Methylmethacrylat verwendet wird. Die TBT Einheiten sind über Estergruppen mit
der Hauptpolymerkette verbunden. Die Struktur der Repetiereinheit ist in Abbil-
dung 1.2 zu sehen. Durch die zusätzlich zu den TBT Einheiten enthaltenen Kupfer-
oxid Pigmente, wird die Antifouling-Wirkung noch verstärkt.
Der selbst polierende Eﬀekt von TBT-SPC Beschichtungen ermöglicht eine gleich-
mäßige Wirkstoﬀfreigabe unter deﬁnierter Geschwindigkeit, da permanent eine fri-
sche Oberﬂäche geschaﬀen wird. Da der selbst polierende Eﬀekt von der mecha-
nischen Abtragung der obersten Schicht abhängig ist, ﬁndet kein Abtrag während
5Abbildung 1.2: Struktur des Tributylzinn Methacrylat und Methyl Methacrylat Co-
polymers [10].
Stand- und Todzeiten statt. Dadurch wird eine lange Lebensdauer ermöglicht.
Abbildung 1.3: Mechanismus der TBT-Freisetzung [10].
Der Mechanismus der TBT-Abspaltung ist in Abbildung 1.3 zu sehen: Bei Kon-
takt mit Meerwasser werden die im Bindemittel enthaltenen Kupferoxid Pigmente
durch das Wasser gelöst. Da das TBT Methacrylat und Methylmethacrylat Co-
polymer hydrophob ist, kann das Wasser nicht in die Beschichtung eindringen, son-
dern lediglich die entstandenen Lücken füllen. Die Bindung des TBT mit der Ester-
gruppe der Polymerhauptkette ist unter alkalischen Bedingungen nicht hydrolysesta-
bil und die Beschichtung wird langsam und kontrolliert hydrolysiert. Die Reaktion
ist dabei auf einen wenige nm großen Bereich unterhalb der Oberﬂäche beschränkt.
Die Hydrolyse der Carboxyl-TBT-Bindung führt zu grundlegenden Veränderungen
der Eigenschaften der Beschichtung [10]:
• Die Glasübergangstemperatur erhöht sich von 25 ◦C auf 100 ◦C.
6• Die Eigenschaften der Beschichtung wechseln von hydrophob zu hydrophil.
Mit fortschreitender Zeit wird zunehmend mehr Kupferoxid gelöst, wodurch sich
die Reaktionszone vergrößert. Sobald genügend TBT-Einheiten von der Oberﬂäche
gelöst wurden, kann die teilweise reagierte und nun brüchige Polymerhauptkette
einfach durch die Reibung mit Meerwasser erodiert werden.
1.2.2 Photolithographie
Um das Prinzip der selbsterodierenden Beschichtungen auf aerobe Systeme übertra-
gen zu können, müssen Polymere gefunden werden, die durch einen gezielten Impuls
von außen ihre Eigenschaften von stabil nach instabil ändern und sich somit ge-
zielt degradieren lassen. Als Trigger für die Degradation soll UV-Licht eingesetzt
werden. Polymersysteme, die sich unter UV-Einstrahlung zersetzen, haben vor al-
lem Bedeutung im Bereich moderner Drucktechniken in der Mikroelektronik. Die
für diese Arbeit verwendeten Polymere wurden bisher für die Anwendung in der
Photolithographie untersucht. Um ein besseres Verständnis für die UV-induzierte
Degradation und die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Polymere zu er-
möglichen, ist es sinnvoll sich zunächst das Funktionsprinzip dieser Polymere in der
Photolithographie zu vergegenwärtigen, bevor dann genauer auf die Eigenschaften
der verwendeten Polymere eingegangen wird.
Photolithographie ist ein Druckverfahren, bei dem Strukturen im Mikrometer-
Maßstab, mit Hilfe einer Maske, von einer Vorlage auf ein Substrat übertragen wer-
den. Verwendung ﬁndet es z.B. in der Fertigung von Bauteilen für die Mikroelek-
tronik, Mikromechanik oder Mikrooptik. Für die Strukturierung wird dabei Licht
verwendet.
Das Prinzip der Photolithographie ist in Abbildung 1.4 dargestellt: In der Re-
gel lässt sich das Substrat selbst nicht durch Licht strukturieren. Deshalb wird das
Substrat mit einem strahlungsempﬁndlichen Medium (Fotolack) beschichtet. Fo-
tolacke sind fotosensitive dünne Filme, die auf dem zu strukturierenden Substrat
aufgebracht werden. Wird der Fotolack mit Licht geeigneter Wellenlänge bestrahlt,
ändern sich die chemischen Eigenschaften des Fotolacks. Dabei kann es zum einen
zu einer Änderung des Löslichkeitsverhaltens (Polarität, Vernetzungsgrad) kommen,
zum anderen kann der Fotolack aber auch bei der Bestrahlung bereits vollständig
entfernt werden. Bei einer Änderung des Löslichkeitsverhaltens wird nach der Be-
7strahlung der lösliche Teil des Fotolacks durch ein Lösemittel vom Substrat entfernt.
Je nachdem ob der bestrahlte oder der unbestrahlte Teil herausgelöst wird, unter-
scheidet man zwischen Positiv- und Negativ-Verfahren. Beim Positiv-Verfahren wird
der bestrahlte Bereich des Fotolacks vom Substrat entfernt, beim Negativ-Verfahren
der unbestrahlte Bereich. Der nächste Schritt besteht bei beiden Verfahren aus dem
Ätzen des Substrats. An den Stellen, an denen der Fotolack noch vorhanden ist,
wird das Substrat während des Ätzvorgangs geschützt und es tritt keine Vertiefung
des Substrats auf.
Abbildung 1.4: Prinzip der Photolithographie [11].
Eine wichtige Variante der Photolithographie ist die so genannte Laser-Ablation.
Bei der Laser-Ablation zersetzt sich der Fotolack nach Bestrahlen mit einem Laser.
Es ist wünschenswert, dass bei der Ablation das Polymer in gasförmige Produkte
zerfällt, damit kein Rückstand auf dem Substrat zurückbleibt. Durch die rückstands-
freie Ablation entfällt ein Arbeitsschritt. Wenn eine geeignete Polymeroberﬂäche
mit einem gepulsten Excimer-Laser bestrahlt wird, wird das Polymer abgetragen.
Ablation tritt auf, wenn die Pulsenergie pro Fläche über einem bestimmten Grenz-
wert liegt. Der Grenzwert hängt ab vom Polymer, von der Wellenlänge des Lasers
und von der Temperatur. Die Ätztiefe kann durch die Anzahl der Pulse und die
Pulsenergie kontrolliert werden [12]. 1982 wurde fast zeitgleich von Kawamura et
al. [13] und Srinivasan und Mayne-Banton [14] über die erste Laser Ablation be-
richtet. Die Laserﬂuenz (Energie pro Fläche), bei der der Materialabtrag beginnt
8ist gut deﬁniert. Wird die Fluenz über diesen Grenzwert angehoben, erhöht sich
die Abtragsgeschwindigkeit. Der Grenzwert ist Material und Wellenlängenabhän-
gig. Kommerzielle Anwendungen der Laser-Ablation ﬁnden sich bei der Präparation
von Durchkontaktierungen in Polyimid für Multichip-Module bei IBM [15] und der
Herstellung von Inkjet-Düsen (auch Polyimid [16]) [17].
Die bei der Photolithographie verwendeten Schichtdicken liegen normalerweise
im Nanometerbereich, bis hin zu einigen wenigen Mikrometern [18][19][20].
1.2.3 Direkte und katalytische Bindungsspaltung
Neben der direkten Bindungsspaltung durch UV-Strahlung hat sich eine weitere
Methode in der Photolithographie bewährt, das Prinzip des chemically ampliﬁed
resist. Die Entwicklung dieser Methode ist zurückzuführen auf die schnell steigen-
den Anforderungen im Bereich der Mikrofertigung: Die erreichbare Auﬂösung bei
lithographischen Methoden hängt letztendlich von der Wellenlänge des eingesetz-
ten Lichtes ab. Kleinere Wellenlängen ermöglichen eine höhere Auﬂösung. Durch
die schnelle Entwicklung im Bereich der Mikroelektronik steigen die Anforderungen,
die an lithographische Methoden gestellt werden stetig an. Konventionelle Fotola-
cke stoßen hier auf ihre Grenzen. Um den Anforderungen trotzdem gerecht werden
zu können, wurde das Prinzip der chemically ampliﬁed resist entwickelt [21]. Bei
diesem Prinzip werden durch UV-Einstrahlung Säuren oder Basen gebildet, die die
eigentliche Reaktion im Polymer katalysieren. Der Ausdruck chemically ampliﬁed
bezieht sich auf die Tatsache, dass bei diesem Verfahren jede durch UV-Licht in-
duzierte Reaktion nicht bloß zur Spaltung einer einzelnen Bindung führt, sondern
durch den Katalysator nahezu beliebig viele Bindungen gespalten werden können.
Der Prozessablauf entspricht dabei in weiten Teilen dem, der ursprünglichen Pho-
tolithographie: Der Fotolack wird auf das Substrat aufgetragen und an deﬁnierten
Stellen mit UV-Licht bestrahlt. In den Bereichen, die der Strahlung ausgesetzt sind
wird die Fotosäure zersetzt und es bildet sich die entsprechende Säure. Durch eine
säurekatalysierte Reaktion kommt es zu Veränderungen in der Struktur des Foto-
lacks. Diese Veränderungen treten nur in den bestrahlten Bereichen auf. Dabei sind
vor allem zwei Prinzipien von Bedeutung:
1. Das Polymer wird durch die Reaktion komplett in ﬂüchtige Verbindungen
zersetzt.
92. Die Säure bewirkt eine Veränderung der funktionellen Gruppen im Polymer,
was zu einer veränderten Löslichkeit führt.
Wenn das Polymer vollständig zersetzt wird, kommt es zur Ausbildung eines po-
sitive resist, d.h. die mit dem Laser aufgebrachte Struktur entspricht der Struktur
auf dem Substrat. Die Bildung eines negative resist ist bei einer vollständigen Zer-
setzung des Polymers nicht möglich.
Kommt es lediglich zu einer Veränderung der funktionellen Gruppen, lassen sich
sowohl positive resists als auch negative resists erzeugen. Welche Art Fotolack
entsteht hängt in diesem Fall lediglich von der Wahl des verwendeten Lösungsmittels
ab: Wenn sich die Polarität im Polymer durch Bestrahlung mit UV-Licht von unpolar
nach polar verändert, wird der Fotolack bei Verwendung eines polaren Lösungsmit-
tels an den bestrahlten Stellen gelöst. Es handelt sich also um einen positive resist.
Wird ein unpolares Lösungsmittel verwendet, entspricht die Wirkungsweise der eines
negative resists.
Es können also zwei Verfahrensweisen verwendet werden:
Direkte Bindungsspaltung In ein Polymer werden UV-instabile Sollbruchstel-
len eingebaut. Diese Sollbruchstellen bestehen aus einem Chromophor, das
das eingestrahlte UV-Licht absorbiert. Die durch die Absorption herbeigeführ-
te Anregung des Chromophors führt zu seiner Zersetzung und damit zur De-
gradation.
Katalytische Bindungsspaltung In das Polymer werden Säure empﬁndliche Grup-
pen eingebaut. Außerdem wird dem Polymer eine Fotosäure zugefügt. Unter
UV-Strahlung bildet sich eine starke Säure, die in der Lage ist, die Säure emp-
ﬁndliche Gruppe zu spalten und damit das Polymer zu degradieren.
Polymere aus beiden Bereichen sollen in dieser Arbeit untersucht werden. Aus
dem Bereich der direkten Bindungsspaltung werden Polymere mit Triazengruppen
untersucht und aus dem Bereich der katalytischen Bindungsspaltung, Polymere mit
Carbonatgruppen, die durch den Einsatz einer Fotosäure gespalten werden.
1.2.4 Triazenverbindungen
Triazenverbindungen sind schon seit langer Zeit bekannt. So wurde die erste Triazen-
gruppe bereits 1862 von Griess synthetisiert und beschrieben [22]. Die allgemeine
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chemische Struktur der Triazene besteht aus einer Reihe von drei an einander gebun-
denen Stickstoﬀatomen (tri-aza), die mit einer Einfach- und einer Doppelbindung






Abbildung 1.5: Allgemeine Struktur der Triazenverbindungen [12].
Die unsubstituierte Verbindung HN−NH−NH2 ist unter normalen Bedingungen
nicht stabil. Werden jedoch die Wasserstoﬀatome durch organische Substituenten er-
setzt, können stabile Verbindungen erhalten werden. Dabei werden für N1 vor allem
Aromaten als Substituenten verwendet. Die Aromaten können selbst unterschiedlich
substituiert sein und dabei sowohl Elektronen ziehende als auch Elektronen schie-
bende Substituenten enthalten. Triazene mit aliphatischen Substituenten an N1 sind
aber ebenfalls stabil. Für N2 und N3 sind sowohl aliphatische als auch aromatische
Substituenten bekannt [12].
Im Vergleich zu den niedermolekularen Triazenen ist das Interesse an Polymeren mit
Triazeneinheiten vergleichsweise neu. So wurde die Synthese des ersten Triazenho-
mopolymers erst 1993 durch Stebani und Nuyken veröﬀentlicht [23]. Die Struktur
eines solchen Polymers, sowie das Prinzip der Degradation ist in Abbildung 1.6
dargestellt.
Abbildung 1.6: Prinzip der Degradation unter UV-Einstrahlung [19].
Neben dem genannten Homopolymer sind viele weitere Beispiele für triazenhal-
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tige Polymere in der Literatur bekannt, wie z.B. triazenhaltige Copolyester [24]
und triazenhaltige Polyurethane [25],[26]. Auch Polymere, bei denen N1 gegen ein
Fremdatom, wie z.B. Schwefel (Poly(alkylarylazosulﬁd) [27]), oder Phosphor (Po-
ly(arylazophosphonate) [28]) substituierte wurde sind in der Literatur bekannt.
Die Eigenschaft, die Triazene für viele Anwendungen z.B. in der Photolithogra-
phie interessant macht ist, dass Triazene thermisch stabil sind, sich jedoch un-
ter UV-Strahlung leicht und unter Stickstoﬀfreisetzung, zersetzen. Die photoche-
mische Zersetzung der Triazengruppe verläuft nach einer Reaktion erster Ordnung
[12]. Die Zersetzungsreaktion wird eingeleitet durch eine (E)-(Z)-Isomerisierung der
N1−N2-Doppelbindung. Die Triazengruppe geht dabei von der stabileren trans-
Konﬁguration in die weniger stabile cis-Konﬁguration über [29]. Das resultierende
cis-Konformer zersetzt sich sofort in einem thermischen Prozess. Die Freisetzung des
Stickstoﬀs führt zu der Bildung von zwei instabilen Radikalen; ein Phenyl σ-Radikal
und ein sekundäres aminisches Radikal, die beide weitere Disproportionierungsre-
aktionen eingehen können [30]. Der vorgeschlagene Mechanismus der Reaktion ist
in Abbildung 1.7 dargestellt. Der Nachweis der entstehenden Radikale konnte für
Monomere über ESR-Spektroskopie erbracht werden [31].
Abbildung 1.7: Mechanismus der Reaktion der Triazengruppe [30].
Triazenpolymere sind vor allem unter dem Aspekt ihrer Eignung für die Laser-
Ablation untersucht worden. Bei der Laser-Ablation wird mit einem Laser mit einer
deﬁnierten Fluenz auf das Polymer gestrahlt. Liegt die Fluenz oberhalb eines ge-
wissen Grenzwertes, kommt es zur Ablation und das Polymer wird vollständig vom
Substrat entfernt. Wenn die eingesetzte Fluenz unter dem Grenzwert der Ablation
liegt, verbleiben reaktive Radikalfragmente im Polymer. Die Radikale können dann
zu einer Quervernetzung des Polymers führen. Bei geringer Fluenz ist die Intensität
des Lasers nur ausreichend, um eine gewisse Schichtdicke an der Oberﬂäche kom-
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plett zu entfernen. Bei den unterliegenden Schichten reicht die Intensität nur noch
aus, um die Triazenbindung zu spalten. Die Reaktionsprodukte (Radikale) verblei-
ben im Polymer und können weiter reagieren. Die Intensität der Strahlung nimmt
beim Gang durch das Polymer exponentiell ab [32].
Die photochemische Stabilität und damit die Geschwindigkeit der Reaktion, ist
von einer Reihe von Faktoren abhängig, die im Folgenden erklärt werden sollen.
Der erste Schritt der photochemischen Zersetzung ist die (E)-(Z)-Isomerisierung der
Triazengruppe. Dieser Schritt ist auch entscheidend für die Stabilität und Reaktions-
geschwindigkeit der Triazengruppe: Eine gehinderte (E)-(Z)-Isomerisierung führt zu
einem photochemisch stabileren Triazen. Die (E)-(Z)-Isomerisierung kann sowohl
von sterischen als auch von elektronischen Faktoren beeinﬂusst werden. Einen we-
sentlichen Einﬂuss üben dabei die Substituenten am Benzolring aus [25]. In Abhän-
gigkeit der elektronischen Eﬀekte der Substituenten wird ein mehr oder weniger stark
ausgeprägter Dipolcharakter in der Triazengruppe induziert. Dabei führen Elektro-
nen ziehende Substituenten zu stabileren Triazenen, während Elektronen schiebende
Substituenten die Stabilität herabsetzen [12]. Neben elektronischen können auch ste-
rische Eﬀekte die photochemische Stabilität beeinﬂussen. So konnten Nagel et al.
zeigen, das bei einem Triazenhomopolymer, die Größe eines der beiden Substitu-
enten an N3 die photochemische Stabilität beeinﬂusst. Verwendet wurden dabei
aliphatische Substituenten mit unterschiedlicher Größe. Die Polymere mit größeren
Substituenten zeigten eine verringerte Reaktionsgeschwindigkeiten im Vergleich zu
den Polymeren mit kleinen Substituenten, da die größeren Substituenten die (E)-
(Z)-Isomerisierung beeinträchtigen [19]. Eine Variation der Länge der Alkylkette
zwischen zwei Triazeneinheiten im Bereich einer Kettenlänge von 2 bis 10 führt
jedoch zu keiner Änderung des Ablationsgrenzwertes [32].
Neben dem chemischen Aufbau der Triazengruppe gibt es noch weitere Fakto-
ren, die die Reaktionsgeschwindigkeit der Triazengruppe beeinﬂussen. Neben den
oﬀensichtlichen Faktoren Temperatur und Intensität des eingestrahlten Lichts, ist
die Form, in der das Triazen haltige Polymer vorliegt ein weiterer wichtiger Faktor.
So reagieren Polymere mit Triazengruppen in Lösung deutlich schneller als im Film
[25]. Ein weiterer wichtiger Faktor ergibt sich aus der eingestrahlten Wellenlänge
und dem Absorptionsbereich der Triazengruppe. Je besser die Strahlung mit der
Absorption übereinstimmt, desto geringer die Stabilität der Triazengruppe [12].
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Polyurethane mit Triazeneinheiten
Homopolymere haben den Nachteil, dass durch die chemische Struktur des Poly-
mers die mechanischen Eigenschaften bereits weitgehend festgelegt sind. Möchte
man die mechanischen Eigenschaften verändern, muss auch ein neuer Syntheseweg
entwickelt werden. Deshalb ist es interessant, keine fertigen Triazenhomopolymere
zu synthetisieren, sondern lediglich triazenhaltige Bausteine, mit denen nach dem
Baukastenprinzip eine große Bandbreite an Polymeren mit unterschiedlichen Eigen-
schaften erzielt werden kann. Ein solches Baukastenprinzip bildet die Polymerklasse
der Polyurethane: Polyurethane entstehen durch die Reaktion eines Alkohols mit
einem Isocyanat. Je nachdem, ob bi- oder höher funktionale Isocyanate und Al-
kohole eingesetzt werden, kann der Grad der Quervernetzung im fertigen Polymer
gesteuert werden. Aus einem einzigen triazenhaltigen Molekül mit zwei oder mehr
OH-Gruppen lassen sich so, durch die Variation des verwendeten Isocyanats sowie
dem optionalen Einsatz weiterer Alkoholkomponenten, Triazen haltige Polymere mit
gezielt steuerbaren Eigenschaften synthetisieren und eine Kombination der ausge-
zeichneten mechanischen Eigenschaften der Polyurethane mit den photochemischen
Eigenschaften der Triazene erreichen. Die Triazen-Einheiten können dabei sowohl
in der Haupt-, als auch in der Seitenkette der Polyurethane implementiert werden.
Bei Polyurethanen mit Triazengruppen in der Seitenkette kann das Polymer jedoch
nicht vollständig durch UV-Strahlung zersetzt werden [25]. Sowohl Polyurethane mit
Triazengruppen in der Seitenkette [26] als auch Polyurethane mit Triazengruppen
im Backbone [33] wurden von Buruiana et al. synthetisiert und beschrieben. Ebenso
wie die Triazenhomopolymere können auch die triazenhaltigen Polyurethane photo-
chemisch zersetzt werden [26]. Die Abbaugeschwindigkeit der Monomere ist dabei
in der Regel größer als die der Polymere. Der Grund ist vermutlich die sterische
Hinderung der (E)-(Z)-Isomerisierung im Polymernetzwerk [24].
1.2.5 Polycarbonate
Polycarbonate sind meist thermoplastische Polymere, die formal als Polyester aus
Kohlensäure und aliphatischen oder aromatischen Dihydroxy-Verbindungen betrach-
tet werden können. Die allgemeine Strukturformel der Polycarbonate ist in Abbil-
dung 1.8 dargestellt.






Abbildung 1.8: Allgemeine Struktur der Polycarbonate [34].
phenol A und Phosgen, wie in Abbildung 1.9 dargestellt [34].
Die Reaktion wurde als erstes von Hermann Schnell im Jahr 1953 bei der Bayer
AG durchgeführt. Der optimale Baustein in Hinblick auf ein ausgewogenes Ei-
genschaftsproﬁl und niedrige Herstellungskosten wurde sehr schnell mit 2,2'-Bis(4-
hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) gefunden. Nahezu gleichzeitig wurden ähnli-
che Arbeiten in den USA von General Electric durchgeführt [35]. Neben den Bisphe-
nol A basierenden Polycarbonaten sind auch aliphatische Polycarbonate bekannt.
Aufgrund der hervorragenden mechanischen Eigenschaften, sowie der vollständigen
biologischen Abbaubarkeit ist hier vor allem Polypropylencarbonat interessant [36].
Polypropylencarbonat ist ein aliphatisches Polycarbonat, das durch eine Copoly-
merisation von CO2 und Propylenoxid hergestellt werden kann [37]. Die Synthese












Abbildung 1.9: Herstellung von Polycarbonat durch die Polykondensation von Phos-
gen mit der Diolkomponente Bisphenol A [34].
Carbonat-Spaltung
Einige Polycarbonate lassen sich thermisch in einem Temperaturbereich von 200-300
◦C zersetzen. Durch die Zugabe einer Säure kann die zur Bindungsspaltung benötigte
Temperatur auf 100 - 180 ◦C verringert werden. Der in der Literatur vorgeschlagene
Mechanismus der säurekatalysierten Spaltung der Carbonylgruppe ist in Abbildung
1.10 dargestellt [39].
Bei erhöhten Temperaturen führt das Proton der Fotosäure zu einer Protonie-
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Abbildung 1.10: Mechanismus der säurekatalysierten Degradation von Polypropy-
lencarbonat [39].
rung des Carbonyl-Sauerstoﬀs. Die Umlagerungen des polaren Übergangszustands
führt zu den tautomeren Zwischenprodukten [A] und [B]. Je nachdem, welches Zwi-
schenprodukt reagiert, werden im weiteren Reaktionsverlauf entweder Aceton über
den Reaktionsweg 1 oder Propylencarbonat über den Reaktionsweg 2 gebildet. Die
Reaktion des Zwischenproduktes [A] erfolgt durch eine weitere Umlagerung und
anschließende Fragmentierung in Aceton und CO2. Für das Zwischenprodukt [B]
gibt es zwei denkbare Reaktionsmöglichkeiten. Beide Reaktionswege verlaufen über
die Bildung von zyklischem Propylencarbonat, welches thermisch in Propylenoxid
und CO2 zerfällt. Das zyklische Propylencarbonat kann dabei sowohl aus der un-
protonierten (Weg 2a) als auch protonierten (Weg 2b) Form des Zwischenprodukts
B gebildet werden. Die Reaktivität der Carbonatbindung hängt von der Polarität
des Übergangszustandes ab und nimmt im Allgemeinen nach der Reihe tertiär >
sekundär > primär ab [39]. Damit die Reaktion ablaufen kann, muss die eingesetzte
Säure über eine gewisse Säurestärke verfügen [40]. Für eine eﬀektive Degradation
des Polymers sollte die Säurestärke der verwendeten Säure im Bereich der Super-
säuren (siehe Abschnitt 1.2.6) liegen [41]. Da die Säurestärke, ab einem gewissen
Grenzwert, einen Einﬂuss auf den Reaktionsverlauf hat, kann der Reaktionsverlauf
von der vorhandenen Luftfeuchtigkeit abhängen: Die Gegenwart von Wasserdampf
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in der Atmosphäre kann die Säurestärke der verwendeten Säure herabsetzen, da
in Gegenwart von Wasser das Hydronium-Ion die stärkste mögliche Säure ist [42].
So konnten Cupta et al. zeigen, dass die PPC-Degradation mit Triﬂuormethansul-
fonsäure bei gesättigter Luftfeuchte um 40 % verringert ist, im Vergleich zu einer
trockenen Stickstoﬀatmosphäre [41]. Allerdings ist der Einﬂuss der Luftfeuchtig-
keit von der Art der eingesetzten Fotosäure abhängig. So zeigte die Luftfeuchtigkeit
keinen Einﬂuss auf die Reaktivität der Tetrakis(pentaﬂuorophenyl)borat basierten
Fotosäuren [41].
Im Gegensatz zu den Triazenpolymeren sind bei der Untersuchung der Poly-
carbonate sowohl geringe Schichtdicken (1-1,5 µm [40]) als auch deutlich größere
Schichtdicken (bis zu 50 µm [41]) untersucht worden. Die Zersetzungsreaktion wird,
da die Polycarbonate bei Raumtemperatur auch in Gegenwart einer starken Säu-
re noch stabil sind, unter erhöhten Temperaturen durchgeführt. Die verwendeten
Temperaturen liegen dabei typischerweise im Bereich von 110-120 ◦C und die Re-
aktionszeit liegt typischerweise im Bereich von einigen wenigen Minuten [40],[39].
Aber auch Reaktionszeiten von bis zu zwei Stunden sind möglich [41].
Neben der Aufklärung des katalytischen Degradationsmechanismus wurde auch
viel Arbeit in die Aufklärung der mechanischen Eigenschaften von Polypropylencar-
bonat und des Mechanismus der unkatalysierten thermischen Zersetzung gesteckt.
Von Inoue und Tsurata [36] wurde beschrieben, dass die thermische Zersetzung nach
zwei unterschiedlichen Mechanismen verläuft: Eine Degradation von den Kettenen-
den ausgehend bzw. eine zufällige Bindungsspaltung irgendwo im Polymer [36].
Li et al. [43] haben die thermische Zersetzung von alternierendem PPC mit Hil-
fe von TG/IR und Py-GC/MS untersucht und herausgefunden, dass die zufällige
Kettenspaltung bei niedrigeren Temperaturen als die Reaktion von den Kettenen-
den her stattﬁndet. Die ﬁnalen Reaktionsprodukte waren Propylencarbonat und
1,2-Propandiol. Peng et al. haben gezeigt, dass PPC dieselbe Degradationstempera-
tur in Luft und Stickstoﬀatmosphäre besitzt, woraus geschlussfolgert werden kann,
dass keine Oxidationsreaktion stattﬁndet. Aufgrund der Komplexität der thermi-
schen Zersetzung wurden unterschiedliche Degradationsmechanismen, Zersetzungs-
produkte und unterschiedliche Abhängigkeiten von einigen Faktoren wie umgebene
Atmosphäre oder Endgruppenblockierung in der Literatur berichtet. Aufgrund die-
ser Unterschiede sind nur wenige Informationen über den thermischen Abbau von
PPC in der Literatur verfügbar [36].
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Abbildung 1.11: Degradation von PPC über eine zufällige Bindungsspaltung [36].
In Bezug auf den vorliegenden Mechanismus der Degradation von Polycarbonat
konnte die Tendenz festgestellt werden, dass aliphatische Polycarbonate mit hohen
Molmassen bei der Zersetzung hauptsächlich dem Mechanismus, der in Abbildung
1.11 dargestellt ist folgen. Das liegt daran, dass für eine von den Endgruppen ausge-
hende Reaktion reaktive Endgruppen im aliphatischen PPC vorhanden sein müssen.
Polycarbonate mit hohen Molmassen verfügen über deutlich weniger Endgruppen
als Polycarbonate mit niedrigen Molmassen, so dass dieser Reaktionsweg hier kaum
eine Rolle spielt [36]. Lai et al. konnten zeigen, dass bei Polycarbonaten, bei denen
die Reaktion über den Mechanismus über die Kettenenden stattﬁndet, die thermi-
sche Stabilität von PPC durch eine Endgruppenblockierung mit Maleisäureanhydrid
erhöht werden kann [44].
1.2.6 Fotosäuren und Fotobasen
Fotosäuren sind Verbindungen, die von sich aus nicht sauer sind, unter UV-Strahlung




Wichtigste Vertreter der ionischen Fotosäuren sind Onium-Salze. Onium-Salz ist
die Sammelbezeichnung für salzartige Verbindungen mit einem koordinativ gesättig-
ten Kation, das durch Anlagerung von Protonen oder anderen positiven Gruppen an
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Abbildung 1.12: Degradation von PPC über eine Endgruppenreaktion [36].
das Zentralatom eines neutralen Moleküls gebildet wird [34]. Entdeckt wurden die
Onium-Salze von Crivello et al. [46],[47],[48]. Typische Beispiele für Onium-Salze
sind Diaryliodonium-Salze und Triarylsulfonium-Salze. Eine große Bandbreite an
Säuren kann mit diesen Onium-Salzen erzeugt werden, wie z.B. die starken anor-
ganischen Säuren Hexaﬂuorarsensäure und Hexaﬂuorantimonsäure und die stärks-
te bekannte organische Säure, die Triﬂuormethansulfonsäure [21]. Der Vorteil von
Onium-Salzen liegt in ihrer hohen thermischen Stabilität. Allerdings haben sie den
Nachteil, dass sie in gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln nur begrenzt löslich
sind. Bei nichtionischen Fotosäuren handelt es sich in erster Linie um Verbindun-
gen, die unter UV-Einstrahlung Carbonsäuren, Sulfonsäuren, Phosphorsäuren und
Halogenwasserstoﬀe bilden. Nichtionische Fotosäuren haben eine sehr viel höhere
Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln und Polymeren als ionische Fotosäuren,
sie sind dafür aber thermisch instabiler [45]. Fotosäuren ﬁnden ihre Anwendung vor
allem bei der fotoinitiierten kationischen Polymerisation und in Fotolacken in der
Mikroelektronik.
Im Vergleich zu Fotosäuren werden Fotobasen nur selten eingesetzt. Bekannte
Fotobasen sind Cobalt-Komplexe, O-Acyloxime oder Benzyloxycarbonyl-Derivate.
Die genannten Verbindungen erzeugen unter UV-Einstrahlung Amine. Auch wenn
sie nicht so häuﬁg eingesetzt werden wie Fotosäuren, sind Fotobasen ebenfalls wich-
tige Materialien im Bereich der fotoinitiierten Veränderung von Polymeren und der
Härtung von Epoxid Harzen [45].
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In dieser Arbeit werden ausschließlich Onium-Salze als Fotosäure verwendet. Die
Chemie der Onium-Salze ist in Abbildung 1.13 dargestellt.
Abbildung 1.13: Die fotochemischen Zersetzungsreaktionen der Onium-Salze führt
zur Bildung von Säuren. Dabei können sowohl Lewis-Säuren (a) als auch Brönsted-
Säuren (b und c) entstehen [11].
Der erste Fotolack auf Basis von Fotosäuren basierte auf der kationischen Po-
lymerisation von Epoxiden. Schlesinger führte die säureinitiierte Ringöﬀnungspo-
lymerisation mit Hilfe von Aryldiazonium-Salzen durch [49]. Aryldiazonium-Salze
bilden unter Bestrahlung Lewis-Säuren (Abbildung 1.13a), allerdings sind sie ther-
misch nicht stabil und bilden unter Bestrahlung Stickstoﬀ, was zu Blasen im Poly-
mer führen kann. Typische Beispiele für die von Crivello entwickelten Onium-Salze
sind Diaryliodonium- und Triarylsulfonium-Verbindungen. Sowohl Diaryliodonium-
als auch Triarylsulfonium-Verbindungen bilden unter Bestrahlung Brönsted-Säuren
(Abbildungen 1.13b und 1.13c). Triarylsulfonium-Verbindungen haben gegenüber
den Diaryliodonium-Verbindungen den Vorteil, dass die heterogene Spaltung die
homogene Spaltung überwiegt. Da bei der homogenen Spaltung Radikale gebildet
werden, entstehen bei der heterogenen Spaltung weniger reaktive Spaltungsproduk-
te, die unkontrolliert weiter reagieren können [11].
Alle in dieser Arbeit verwendeten Fotosäuren generieren unter Bestrahlung sehr
starke Säuren, die so genannten Supersäuren. Der Begriﬀ Supersäure tauchte in der
Literatur zum ersten Mal 1927 in einem Paper von Hall und Conant auf [50]. Super-
säuren sind per Deﬁnition alle Säuresysteme, die stärker als 100 %ige Schwefelsäure
20
sind. Aufgrund der sehr hohen Säurestärke ist eine Angabe des pks Wertes nicht
mehr sinnvoll und es wird stattdessen die Hammett'sche Aciditätsfunktion verwen-
det. Der Hamme'ttsche Aciditätswert für reine Schwefelsäure liegt bei H0 ≤ −11, 9
[51]. Einige Säuren erreichen diese Säurestärke von Natur aus, wie z.B. Fluorsul-
fonsäure und Triﬂuormethansulfonsäure, mit H0-Werten von -15,1 bzw. -14,1. Ein
anderer Weg Supersäuren zu erhalten besteht darin, zu einer bereits starken Säu-
re (H0 ≈ −10) eine noch stärkere Säure hinzu zu fügen und so die Ionisierung zu
vergrößern. Die Reaktionsgleichung 1.1 zeigt diesen Vorgang für die Zugabe einer
Brönsted-Säure, Reaktionsgleichung 1.2 für die Zugabe einer Lewis-Säure.
HA+HB 
 H2A+ +B− (1.1)
2HA+ L
 H2A+ + LA− (1.2)
Grundsätzlich lassen sich Supersäuren in drei Kategorien einteilen [52]:
Primäre Supersäuren Primäre Supersäuren bestehen aus einer einzelnen Säure.
Die Säure kann eine Brönsted- oder Lewis-Säure sein. Beispiele für primäre
Brönsted-Supersäuren sind HClO4 und HSO3F . Beispiele für primäre Lewis-
Supersäuren sind SbF5 und PF5.
Binäre Supersäuren Bei den binären Supersäuren handelt es sich um eine Kombi-
nation aus zwei starken Säuren. Es lassen sich entweder zwei Brönsted-Säuren
oder eine Brönsted- mit einer Lewis-Säure kombinieren. Beispiele für die Kom-
bination von zwei Brönsted-Säuren sind HF −HSO3F oder HF −CF3SO3F .
Beispiele für die Kombination einer Brönsted- mit einer Lewis-Säure sind
HF−SbF5 undHF−PF5. Wobei das SystemHF−SbF5 als eine der stärksten
Supersäuren überhaupt gilt.
ternäre Supersäuren Beispiele für ternäre Supersäuren sindHSO3F−HF−SbF5
und HSO3F −HF − CF3SO3H.
Aufgrund ihrer hohen Säurestärke sind Supersäuren zu Reaktionen in der Lage,
die mit normalen Säuren nicht möglich sind. Wie alle Säuren können jedoch auch
Supersäuren Neutralisierungsreaktionen eingehen und so ihre katalytischen Eigen-
schaften verlieren. Ein Beispiel hierfür ist die Reaktion einer Supersäure mit einem
Amin [53].
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1.2.7 Zusammenhang zwischen Struktur und mechanischen
Eigenschaften bei Polymeren
Die mechanischen Eigenschaften von Polymeren ergeben sich nicht nur aus der che-
mischen Zusammensetzung, sondern auch Faktoren wie die mittlere Molmasse, Mol-
massenverteilung, Art und Anzahl an Seitenketten, Quervernetzung und Taktizität
haben entscheidenden Einﬂuss auf die mechanischen Eigenschaften. Die Wechselwir-
kungen, die in einem Polymer auftreten lassen sich grundsätzlich zwei Kategorien
zuordnen [54]:
Hauptvalenzbindungen sind die Elektronenpaarbindungen zwischen den C-Ato-
men unter sich oder mit den O-, N- oder S-Atomen der verschiedenen Typen.
Wegen der tetraedrischen Anordnung der sog. Bindungsarme beim C-Atom
haben die Kettenmoleküle keine gestreckte Gestalt. Ihr wahrscheinlichster Zu-
stand ist der eines Fadenmoleküls (Knäuelmoleküls).
Nebenvalenzkräfte sind die Kräfte und Energien zwischen den Fadenmolekülen.
Nebenvalenzkräfte beruhen hauptsächlich auf der Anziehung von polaren Sei-
tengruppen (Dipolwirkung bei unterschiedlichen Elektronegativitäten z.B. C-
und N-Atome) und Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen benachbarten Ket-
ten.
Zwischen den Polymermolekülen sind stets Nebenvalenzen wirksam. Ihre Stär-
ke ist vom strukturellen Aufbau (Thermoplaste, Duromere, Elastomere) und von
der Anwesenheit von Heteroatomen abhängig. Den größten Einﬂuss haben Neben-
valenzkräfte auf die Eigenschaften der Thermoplaste, da hier die Ketten nur über
Nebenvalenzkräfte mit einander verbunden sind. Da die mittlere Molmasse direk-
ten Einﬂuss auf die Stärke der Nebenvalenzkräfte hat, sind die Eigenschaften von
Thermoplasten stark von der mittleren Molmasse abhängig. Bei Duromeren sind
die Kettenmoleküle über Hauptvalenzkräfte räumlich engmaschig vernetzt. Die Ne-
benvalenzen spielen eine untergeordnete Rolle. Räumlich vernetzte Makromoleküle
können sehr groß sein, so dass man praktisch von einem einzigen Molekül sprechen
kann. Die Angabe einer Molmasse ist im Gegensatz zu den Thermoplasten nicht
sinnvoll. Man gibt den Vernetzungsgrad an [55].
Die für diese Arbeit interessanten mechanischen Eigenschaften sind die Härte
und die Elastizität. Die für die Arbeit wichtigen Parameter sind die mittlere Mol-
masse und der Grad der Quervernetzung. Im Folgenden werden deshalb zunächst
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Härte und Elastizität und anschließend der Einﬂuss von mittlerer Molmasse und
Quervernetzung auf Härte und Elastizität skizziert.
Härte und Elastizität
Härte ist deﬁniert als der mechanische Widerstand, den ein Körper dem Eindringen
eines anderen Körpers entgegensetzt. Um die Härte eines Materials zu beurteilen
wird also die Kraft, die benötigt wird um eine bestimmte Eindringtiefe zu errei-
chen gemessen. Diese Kraft bzw. Eindringtiefe hängt nicht nur von der Temperatur,
sondern auch von verschiedenen Faktoren, die nicht charakteristisch für das Mate-
rial sind, wie z.B. der Form des eindringenden Gegenstandes oder der Eindringge-
schwindigkeit ab. Die Härte von Polymeren kann auch über den Elastizitäts-Modul
(E-Modul) abgeschätzt werden. Dabei gilt, je höher der E-Modul, desto größer die
Härte. Deshalb lassen sich bei Härte und E-Modul die mechanischen Eigenschaften
auf dieselben Strukturmerkmale zurückführen. Generell gilt, dass für Homopolymere
mit höheren mittleren Molmassen, höherer Quervernetzung, Stereoregularität und
Steifheit der Polymerhauptkette, die Werte für Härte und E-Modul zunehmen [56].
Abhängigkeit von Härte und Elastizität von der mittleren Molmasse
Der Einﬂuss der mittleren Molmasse ist vor allem für Thermoplaste von Bedeutung.
Wenn Art und Anzahl der Seitenketten gleich bleiben, ist eine Erhöhung der mittle-
ren Molmasse gleichbedeutend mit einer höheren Kettenlänge. Mit steigender Länge
der Ketten erhöhen sich die Verschlaufungen und Berührungsﬂächen zwischen den
Makromolekülen. Die Folgen sind [54]:
• Die Nebenvalenzkräfte nehmen zu und die Zugfestigkeit und chemische Be-
ständigkeit steigen.
• Die Verschlaufungen nehmen zu und die Zähigkeit bei Raumtemperatur steigt,
das Fließvermögen der Schmelze wird geringer.
Wenn die Sekundärbindungen stärker als die Primärbindungen werden, liegt die
Bruchstelle zwischen den Kettengliedern selbst und die Zugfestigkeit nimmt trotz
steigender Moleküllänge nicht mehr zu [54].
Mit Zunahme der Kettenlänge erhöhen sich Festigkeit, Steiﬁgkeit, Härte undWär-
mebeständigkeit vor allem dann, wenn die Molmassenverteilung eng ist. Makrosko-
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Tabelle 1.1: Einﬂuss der Kettenlänge auf die mechanischen Eigenschaften [55]
Kettenlänge
Polymer mittlere Molmasse Eigenschaft
Polystyrol PS 10000 mäßig fest,
250000 hart, spröd,
> eine Million faserig
Polyethylen PE-LD 10000 wachsartig,
PE-UHMW > eine Million faserig
pisch kann dies bis zu einer Faserstruktur führen. Der Einﬂuss der Kettenlänge ist
am Beispiel der Polymere Polystyrol und Polyethylen in Tabelle 1.1 gezeigt [55].
Abhängigkeit von Härte und Elastizität vom Vernetzungsgrad
Wenn vergleichbare Monomere bei der Polymerisation verwendet werden, hängen
bei Duromeren Härte und Elastizität in erster Linie vom Vernetzungsgrad ab. Eine
hohe Vernetzung führt dabei zu einer hohen Härte. Die (durch die hohe Vernetzungs-
dichte) kleinen Segmentlängen zwischen den Vernetzungsstellen führen zu geringen
Segmentbeweglichkeiten. Die Folge davon sind geringes Kriechen und hohe Formbe-
ständigkeit bei erhöhter Temperatur [57].
1.2.8 Steuerung der Reaktion
Für die praktische Anwendbarkeit ist es von Interesse, den Abbau der Beschichtung
gezielt steuern und begrenzen zu können, da die Geschwindigkeit und das Ausmaß
der Reaktion maßgeblich für die Lebensdauer einer gezielt degradierbaren Beschich-
tung sind. Es soll deshalb in dieser Arbeit nicht nur die gezielte Degradierbarkeit der
verwendeten Polymere analysiert, sondern auch Möglichkeiten untersucht werden,
gezielt Einﬂuss auf den Reaktionsverlauf auszuüben. Je nach verwendetem System
gibt es unterschiedliche Ansatzpunkte, die eine solche Einﬂussnahme ermöglichen.
Die grundlegendste Idee besteht darin, die Degradation zu begrenzen, indem der An-
teil an reaktionsfähigen Gruppen, der mit UV-Licht in Berührung kommt reduziert
wird. Dies kann z.B. über den Einsatz von UV-Absorbern geschehen. Die technisch











Abbildung 1.14: Allgemeine Struktur von sterisch gehinderten Aminen auf Basis von
2,2,6,6-Tetramethyl-Piperidin [58].
die verwendeten Fotosäuren schon bei sehr geringen Wellenlängen initiieren. Die
technisch eingesetzten organischen UV-Absorber sind für die Absorption der UV-
Strahlung des Sonnenlichts ausgelegt und absorbieren deshalb nicht bei diesen nied-
rigen Wellenlängen. Eine geeignete Alternative stellen UV-absorbierende Pigmente,
wie z.B. ZnO, dar. Durch die Pigmente wird die Eindringtiefe des UV-Lichts stark
verringert, so dass die Reaktion auf die obersten Schichten des Polymers beschränkt
bleibt. Da die unteren Schichten vor UV-Licht geschützt werden, sollte in diesem Be-
reich keine Reaktion ablaufen, sofern keine reaktiven Komponenten, wie z.B. Säuren,
in die tieferen Schichten diﬀundieren.
Zusätzlich zu der Verwendung von UV-Absorbern gibt es für die beiden verwen-
deten Systeme noch je einen weiteren Ansatzpunkt zur Steuerung des Reaktions-
verlaufs. Bei den Triazenen kommt es durch die UV-Strahlung zur Bildung von
Radikalen, die ihrerseits weiter reagieren können. Die Reaktion der Radikale, die bei
der Spaltung der Triazengruppe entstehen, kann ebenfalls einen starken Einﬂuss auf
die mechanischen Eigenschaften ausüben. Deshalb soll versucht werden, den Ein-
ﬂuss der Reaktionen, die nach der UV-induzierten Bindungsspaltung ablaufen zu
begrenzen. Der Einﬂuss der Radikale auf die Reaktion und die mechanischen Ei-
genschaften des Polymers, kann durch den Einsatz von Radikalfängern verringert
werden. Eine in der Technik wichtige Klasse der Radikalfänger sind die sterisch ge-
hinderten Amine. Seit Anfang der siebziger Jahre werden sterisch gehinderte Amine
für die Stabilisierung von Kunststoﬀen kommerziell eingesetzt [58]. Dabei handelt
es sich fast ausschließlich um Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins (Abbildung
1.14).
Die englische Bezeichnung für die Verbindungsklasse ist Hindered Amine Light
Stabilizers oder in Kurzform HALS [58]. Diese Bezeichnung ist in der Literatur weit









































Abbildung 1.15: Schematische Darstellung des Denisov-Zyklus [58].
suchung des Wirkungsmechanismus von HALS war und ist Gegenstand zahlreicher
wissenschaftlicher Arbeiten. Es wurde jedoch kein Mechanismus gefunden, der für
alle polymeren Substrate gültig ist. Der wohl bekannteste Wirkungsmechanismus ist
der sogenannte Denisov-Zyklus, wie er in Abbildung 1.15 schematisch dargestellt
wird [58].
Im ersten Schritt erfolgt die Umwandlung des HALS in das korrespondierende
Nitrosylradikal. Die beiden folgenden Schritte repräsentieren den eigentlichen Zy-
klus.
Für die katalytische Bindungsspaltung ist der Ansatzpunkt zur Steuerung der
Reaktion die durch die UV-Strahlung gebildete Supersäure. Die Supersäure kataly-
siert die Spaltung der Carbonatgruppe und ist Grundvoraussetzung für den Ablauf
der Reaktion. Wird die Säure neutralisiert, kann die Reaktion nicht mehr ablau-
fen. Neutralisierungsmittel in Polymeren sind z.B. als Wärmestabilisatoren in PVC
bekannt, wo sie die bei Wärme entstehende HCl neutralisieren [59].
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1.3 Untersuchte Systeme
Im Folgenden sollen die in dieser Arbeit untersuchten Polymersysteme vorgestellt
werden. Es werden je zwei Systeme, die nach dem direkten Mechanismus und nach
dem katalytischen Mechanismus ablaufen ausgesucht. Als Bindungen, die direkt
durch UV-Strahlung gespalten werden dienen Triazengruppen. Für die katalytische
Reaktion werden Carbonatgruppen durch eine starke Säure gespalten.
Die ausgewählten Polymere sollten einige Anforderungen erfüllen, die die erfor-
derlichen Untersuchungen vereinfachen. Die Polymere sollten sowohl mechanisch als
auch thermisch stabil sein. Erst durch den Einﬂuss von UV-Strahlung auf das Poly-
mer, werden die Bindungen gespalten und die mechanische Stabilität herabgesetzt.
Um die mechanischen Eigenschaften untersuchen zu können, sind gute Filmbildungs-
und mechanische Eigenschaften von Vorteil. Die Unterschiede in den mechanischen
Eigenschaften zwischen der bestrahlten und unbestrahlten Form des Polymers soll-
ten ausreichend groß sein. Außerdem sollte die Bindungsspaltung möglichst selektiv
ablaufen und nur die beabsichtigten Bindungen betreﬀen.
1.3.1 Polymere mit Triazeneinheiten
Es wurden zwei verschiedene Polymere mit Triazeneinheiten ausgewählt. Dabei
handelt es sich zum einen um ein Triazenhomopolymer (THP), welches in Abbil-
dung 1.16 dargestellt ist. Bei dem anderen System handelt es sich um ein Triazen-
Polyurethan-Polymer (TPUP). Das TPUP wird aus der Reaktion eines triazen-
haltigen Diols (Abbildung 1.17) mit einem dreiwertigen Isocyanat (Abbildung 1.18)
gebildet. Die Substituenten der Triazengruppe und damit ihre chemische Umgebung
sind bei beiden Systemen relativ ähnlich: Bei N1 handelt es sich jeweils um einen
Benzolring, während der Substituent am N2 eine CH3-Gruppe und am N3 eine
CH2−CH2−R-Gruppe ist. Unterschiede gibt es aber sowohl bei den Substituenten
am Benzolring als auch beim Vernetzungsgrad des Polymers.
Der Substituent am Benzolring hat direkten Einﬂuss auf die Reaktivität der Tri-
azengruppe. Elektronen schiebende Substituenten erhöhen die Reaktivität, während
Elektronen ziehende Substituenten die Reaktivität verringern. Das THP verfügt
über eine −OR-Gruppe, die an zwei Triazensysteme gebunden ist. Beim TPUP




















Abbildung 1.17: Struktur des Triazendiols.
Neben den Substituenten am Benzolring spielen auch sterische Faktoren für die
Reaktivität der Triazengruppe eine wichtige Rolle. Hier unterscheiden sich die beiden
Polymere deutlich. Das THP ist ein unverzweigter Thermoplast, während das TPUP
ein stark verzweigtes Duromer ist. Die sterische Hinderung sollte demnach beim THP
schwächer als beim TPUP und stärker als beim Triazendiol sein.
Als Isocyanat wurde ein dreiwertiges Isocyanat ausgesucht, um die Ausbildung
eines Polyurethan-Netzwerkes zu ermöglichen.
Als Radikalfänger dient ein N-substituiertes Amin, welches in Abbildung 1.19 dar-
gestellt ist. Bei dem verwendeten Radikalfänger handelt es sich um ein in der techni-
schen Anwendung häuﬁg eingesetztes HALS, dass sowohl für physikalisch trocknende


























Abbildung 1.19: Struktur des Bis (1-octyloxy-2,2,6,-tetramethyl-4-piperidyl) seba-
cat.
1.3.2 Polymere mit Carbonateinheiten
Für die katalytische Bindungsspaltung werden Polycarbonate verwendet. Bei den
Polycarbonaten werden nur unvernetzte Polymere eingesetzt. Der Grund hierfür
liegt im Mechanismus der Degradation. Der Mechanismus der Bindungsspaltung
kann sowohl von den Kettenenden, als auch durch zufällige Spaltung irgendwo im
Polymer ablaufen. Ein quervernetztes Polymer würde den Mechanismus von den
Kettenenden erschweren und dadurch den Verlauf der Reaktion beeinﬂussen. Die
eingesetzten Polymere müssen UV-transparent sein, damit die Initiierung der Foto-
säure auch bei größeren Schichtdicken nicht eingeschränkt wird.
Als Fotosäure werden verschiedene Onium-Salze verwendet. Der Einsatz unter-
schiedlicher Onium-Salze ermöglicht die Untersuchung der Einﬂüsse von Säurestärke
und Dampfdruck und bietet die Möglichkeit, den einzelnen Einﬂuss von Kation und
Anion zu untersuchen.
Polycarbonate
Als Polymere werden Polypropylencarbonat (PPC) und Polyethylencarbonat (PEC)
untersucht. Die Struktur von PPC ist in Abbildung 1.20(a) dargestellt, die von
PEC in Abbildung 1.20(b). Die eingesetzten Polymere verfügen beide über mittlere
Molmasse von Mw > 100.000, so dass die mechanischen Eigenschaften ausreichend
gut sind.
Die Glasübergangstemperaturen liegen bei 40 ◦C für PPC und 10-28 ◦C für PEC.
Fotosäuren
Die Variation der Fotosäure soll Aufschluss darüber geben, wie die Reaktion von den













(b) Struktur von PEC
Abbildung 1.20: Struktur der verwendeten Polycarbonate.
betrachtet werden sollen, sind im Folgenden aufgeführt.
Flüchtigkeit Um den Einﬂuss der Flüchtigkeit der gebildeten Säure auf die Reak-
tion zu untersuchen, werden zwei Fotosäuren verwendet, deren Säuren sich deutlich
in der Flüchtigkeit unterscheiden: Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure ist prak-
tisch nicht ﬂüchtig, während die Triﬂuormethansulfonsäure bereits bei 55 ◦C einen
Dampfdruck von 10 hPa hat und bei 162 ◦C bereits anfängt zu Sieden. Tetra-
kis(pentaﬂuorophenyl) borsäure wird aus 4-Isopropylphenyl-4-methylphenyliodonium










Abbildung 1.21: Struktur von 4-Isopropylphenyl-4-methylphenyliodonium tetra-
kis(pentaﬂuorophenyl)borat (IMTPB).
Säurestärke Um den Einﬂuss der Säurestärke zu untersuchen, werden zwei un-
terschiedlich starke Säuren verwendet. Bei beiden Säuren handelt es sich um Su-
persäuren, deren Säurestärke über der reiner Schwefelsäure (H0 = −11, 9) liegt. Als
stärkere Säure wird die Hexaﬂuorantimonsäure eingesetzt, die eine der stärksten
Säuren überhaupt ist und je nach Verhältnis von HF zu SbF5 Säurestärken von
bis zu H0 = −24 erreichen kann. Hexaﬂuorantimonsäure wird aus Diphenyliodo-
nium hexaﬂuoroantimonat gebildet, das in Abbildung 1.22(b) dargestellt ist. Als
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schwächere Säure wird die Triﬂuormethansulfonsäure mit H0 = −14, 1 eingesetzt.
Triﬂuormethansulfonsäure wird aus Diphenyliodoniumtriﬂat oder Triphenylsulfoni-











Abbildung 1.22: Fotosäuren mit unterschiedlichem Anion bei gleichem Kation.
Einﬂuss von Kation und Anion Um den Einﬂuss von Anion und Kation ge-
trennt betrachten zu können, werden je zwei Fotosäuren mit unterschiedlichem Ka-
tionen bei gleichem Anion (siehe Abbildung 1.23) und zwei Fotosäuren mit gleichem
Kation bei unterschiedlichen Anionen eingesetzt (siehe Abbildung 1.22). Für den
ersten Fall wird das Triﬂat-Anion mit den Kationen Diphenyliodonium und Triphe-
nylsulfonium kombiniert. Im zweiten Fall werden die Anionen Hexaﬂuorophosphat












Abbildung 1.23: Fotosäuren mit unterschiedlichem Kation bei gleichem Anion.
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Basische Zusatzstoﬀe
Basische Zusätze dienen der Steuerung des Abbaus. Ihre Aufgabe ist es die ge-
bildete Säure zu neutralisieren. Neben ihrer Basizität ist eine geringe Flüchtigkeit
Grundvoraussetzung. In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche basische Zusätze
verwendet. Dabei handelt es sich zum Einen um das basische Magnesiumoxid und
zum Anderen um 2-Phenylindol.
N
H
Abbildung 1.24: Struktur von 2-Phenylindol.
2-Phenylindol wird beispielsweise für die Stabilisierung von PVC eingesetzt. Die




2.1 Synthese der verwendeten Materialien
2.1.1 Kommerziell erworbene Chemikalien
Die meisten verwendeten Materialien konnten kommerziell erhalten werden. Ledig-
lich die verwendeten Triazenpolymere mussten selbst synthetisiert werden. Der fol-
gende Abschnitt gibt eine Übersicht über die kommerziell erhaltenen Materialien,
sowie deren Bezugsquellen. Im nächsten Abschnitt wird dann die Synthese der bei-
den Triazenpolymere näher beschrieben.
Polycarbonate
PPC (QPAC 40) und PEC (QPAC 25) wurden von Empower Materials New Castle
USA erhalten. Es handelte sich um Thermoplaste mit einer mittleren Molmasse von
150.000 - 350.000 für PPC und 100.000 - 250.000 für PEC (Herstellerangaben). Die
angegebene Zersetzungstemperatur lag bei 250 ◦C für PPC und bei 220 ◦C für PEC.
PPC ist in Ketonen (Aceton, MEK) löslich, PEC in Dichlormethan.
Fotosäuren
Mit Ausnahme von IMTPB und Diphenyliodonium hexaﬂuoroantimonat wurden al-
le Fotosäuren von Sigma-Aldrich Taufkirchen, Deutschland bezogen. IMTPB wurde
von Rhodia (Rhodorsil 2074) und Diphenyliodonium hexaﬂuoroantimonat (Deute-
ron UV 1240) von Deuteron Achim, Deutschland erworben. Mit Ausnahme von
Diphenyliodonium hexaﬂuoroantimonat wurden alle Fotosäuren in Reinform erhal-
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ten. Diphenyliodonium hexaﬂuoroantimonat lag in Form einer 50 %igen Lösung in
Propylencarbonat vor.
Weitere kommerziell erhaltene Materialien
Das HDI-Biuret wurde von Bayer Material Science Leverkusen, Deutschland bezogen
(Desmodur N100). Die ZnO Nanopartikel wurden von Byk-Chemie Wesel, Deutsch-
land erhalten (Nanobyk 3821). Dabei handelte es sich um eine Dispersion von 40
% Zinkoxid Nanopartikeln in Methoxypropylacetat. Das HALS stammte von Ciba
Specialty Chemicals (Tinuvin 123). Alle weiteren verwendeten Materialien wurden
von Sigma-Aldrich Taufkirchen bezogen.
2.1.2 Synthese der Triazene
Triazenhomopolymer
Die Synthese des Triazenhomopolymers erfolgte entsprechend der Literatur [19]:
3,0 g (15 mmol) 4,4-Oxidianilin (DAO) wurden mit 30 ml Wasser und 7,5 ml
37 % iger Salzsäure bei Raumtemperatur gerührt. Nachdem sich das DAO gelöst
hatte, wurde die Lösung auf 0 bis -5 ◦C mit einer Eis/Kochsalz-Kältemischung ge-
kühlt und 2,1 g (30 mmol) Natriumnitrit in 20 ml Wasser innerhalb von 15-20 min
hinzugegeben und anschließend für weitere 20 Minuten gerührt.
2,2 g (15 mmol) N,N-Dimethyl-1,6-hexandiamin wurde in 50 ml eiskaltem Wasser
zusammen mit 3,5 ml konz. HCl gelöst. Die beiden kalten Lösungen wurden dann
















1. K2HPO4 Puffer, pH -7
2. K3PO4 Puffer, pH -11




HCl (2 mol -equiv.), H 2O
0 °C
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Synthese des Triazenhomopolymers.
Die Zweiphasenmischung wurde heftig gerührt und 60 ml einer 2 M eisgekühlten
wässrigen K2HPO4 Lösung (pH = 8,5) durch einen Tropftrichter zugegeben. Die
Farbe der Lösung änderte sich dabei zu dunkel-gelb (pH 7-8). Dann wurden 60 ml
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einer kalten 2 M K3PO4 Puﬀerlösung (pH=12) tropfenweise zugegeben. Mit steigen-
dem pH-Wert trübte sich die Lösung und die Fällung des Polymers begann bei ca.
pH = 8.5-9. Nach der Zugabe der Puﬀerlösung stellte man den pH-Wert mit 2 M
KOH auf 10-11 ein. Die Suspension rührte magnetisch über einen Zeitraum von 2-3
Stunden und erwärmte sich dabei auf Raumtemperatur. Das leicht beige Polymer
wurde ab ﬁltriert und anschließend mit Hexan, tert-Butylmethylether, Isopropanol,
Methanol und mehrere Male mit Wasser gewaschen. Nach der Trocknung des Poly-
mers über Nacht im Exsikkator, wurde das Polymer in ca. 150 ml THF gelöst und
die leicht viskose orange-farbene Lösung durch Zentrifugieren von einigen wenigen
unlöslichen dunklen Bestandteilen getrennt. Aus der überstehenden klaren Lösung
wurde das Polymer in 800 ml Methanol ausgefällt. Das Polymer trennte man durch
Sieben von der Lösung ab und wusch ein Mal mit Methanol und mehrere Male mit
Wasser. Anschließend wurde das Polymer bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die
Ausbeute betrug 75 %. Der Reaktionsverlauf ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Auf-
grund der charakteristischen Absorption der Triazengruppe im Bereich von 250 -
400 nm erfolgte die Charakterisierung über die UV/Vis-Spektroskopie.
Triazendiol
Die Synthese des Triazendiols erfolgte entsprechend der Literatur [25]:
5 g (40 mmol) m-Hydroxymethylanilin wurden in 37 ml 10 %iger Salzsäure ge-
löst und die erhaltene Lösung auf 0 ◦C gekühlt. Unter Rühren erfolgte die Zugabe
einer kalten Lösung aus 2,8 g (40 mmol) Natriumnitrit in 26 ml Wasser über einen
Tropftrichter. Die Zugabe erfolgte so langsam, dass die Temperatur unterhalb von
3 ◦C blieb. Das erhaltene Diazonium-Salz, wurde mit einer kalten Lösung aus 3 g
N-Methylaminoethanol (40 mmol) in der Gegenwart von 5 g Natriumcarbonat (47
mmol) in 200 ml Wasser verknüpft. Nachdem die Lösung eine Stunde lang bei 0 ◦C
gerührt hatte, wurden 5 g Natriumchlorid zugegeben und die wässrige Lösung drei
Mal mit Chloroform extrahiert. Nach dem Trocknen der organische Phase (Na2SO4)
wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Ausbeute betrug
70 %. Der Reaktionsverlauf ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Auch für das Triazendiol



















Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Synthese des Triazendiols.
Triazenpolyurethanpolymer
Eine Lösung aus 0,5 g Triazendiol, 0,4 g Butylacetat und 0,003 g einer 1 %igen
Dibutylzinndilaurat-Lösung wurde hergestellt. Zu dieser Lösung wurden 0,9 g HDI-
Biuret zugegeben und die resultierende Lösung kräftig gerührt. Anschließend wurde
die Lösung als Film auf ein Glassubstrat aufgebracht und eine Stunde stehen gelas-
sen. Die Reaktion wurde anschließend bei 50 ◦C im Ofen über einen Zeitraum von
150 h vervollständigt.
2.2 Messmethoden
2.2.1 Messmethoden zur Bestimmung der chemischen Eigen-
schaften
UV/Vis-Spektroskopie
Die UV/Vis-Messungen wurden mit dem UV/Vis-Spektrometer mit Zweistrahltech-
nik Specord 200 der Analytik Jena AG durchgeführt.
IR-Spektroskopie
Die Messungen zur Infrarot-Spektroskopie wurden an einem Equinox 55 der Firma
Bruker durchgeführt. Hierzu wurde eine Goldengate ATR-Messzelle (Abgeschwächte
Totalreﬂexion) verwendet.
NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden mit dem Kernspinresonanzspektrometer DPX-200 der
Firma Bruker-Daltonics aufgenommen. Dabei wurde der Standard durch die Spek-
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trometersoftware voreingestellt. Als Lösungsmittel der Proben wurden deuteriertes
Chloroform oder Benzol verwendet, über deren Signal undeuterierter Reste auch
das Lock-in erfolgte und sich die chemische Verschiebung δ in ppm ergab. Die
Protonen-Resonanzfrequenz des Gerätes betrug 200,12 MHz.
Elementaranalyse
Die Bestimmung des N- und C-Gehalts wurde mit einem EuroEA Elemental Ana-
lyzer der Firma Eurovector am Leibniz-Zentrum für Marine Tropenökologie durch-
geführt.
Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Die TGA-Messungen wurden mit der TGA Q5000 von TA Instruments durchgeführt.
Die dynamischen Messungen wurden mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 K pro
Minute und einem Höchstwert von 300 ◦C durchgeführt. Die isothermen Messungen
wurden, sofern nicht anders vermerkt, bei 150 ◦C für die Dauer von einer Stunde
durchgeführt.
ToF-SIMS
Die ToF-SIMS Untersuchungen wurden mit dem Gerät ToF-SIMS IV der Firma
ION-ToF Ltd. durchgeführt.
MALDI-ToF
Die MALDI-ToF Messungen wurden mit dem MALDI-ToF MS Voyager-DE PRO
von Applied Biosystems mit 50 Laserpulsen, im positiven Modus, mit einer Be-
schleunigungsspannung von 20000 V aufgenommen.
2.2.2 Messmethoden zur Bestimmung der mechanischen Ei-
genschaften
Dynamisch mechanische Analyse (DMA)
Die DMA-Messungen wurden mit dem 2980 Dynamical Mechanical Analyzer von
der Firma TA Instruments durchgeführt.
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Mikroeindringhärte
Die Mikroeindringhärte wurde mit dem Fischerscope HM2000 S der Helmut Fischer
GmbH und Co.KG bestimmt. Das Fischerscope HM2000 S arbeitet nach dem Kraft-
Eindringtiefenverfahren gemäß DIN EN ISO 14577. Hierbei wird der Eindringkörper
zuerst mit ansteigender Prüfkraft quasi kontinuierlich in das zu überprüfende Ma-
terial eingedrückt und anschließend wieder entlastet. Dabei wird ständig die jeweils
aktuelle Eindringtiefe gemessen. Unter Berücksichtigung des geometrischen Zusam-
menhangs zwischen Eindringtiefe und Eindringkörpergeometrie führt diese Messung
zu dem Härtewert nach Martens HM [60].
Abbildung 2.3: Prinzip der Mikroeindringhärte [60].
Das Prinzip der Mikroeindringhärte ist in Abbildung 2.3 zu sehen.
Pendeldämpfung nach König
Die Pendeldämpfung ist ein Messverfahren, bei dem der Einﬂuss eines Polymerﬁlms
auf die Dämpfung von Schwingungen bestimmt wird. Das Gerät selbst besteht aus
einem Pendel, an dessen Träger sich zwei Achatkugeln beﬁnden. Das Pendel wird mit
den beiden 5 mm im Durchmesser großen Kugeln auf den Polymerﬁlm aufgesetzt und
um 6◦ aus der Ruhelage entfernt. Nach Freigeben des 200 g schweren Pendels werden
die Pendelschwingungen mit einem Zählwerk erfasst. Als Maß für die Dämpfung gilt
die Anzahl der Schwingungen, bis die Amplitude des Pendels von 6◦ auf 3◦ abgefallen
ist [61]. Das Prinzip der Pendeldämpfung ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Die Messungen der Pendeldämpfung wurden mit dem Pendulum Hardness Tester
der Firma Byk durchgeführt.
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Abbildung 2.4: Prinzip der Pendeldämpfung.
2.3 Bestrahlungsbedingungen
Zur Bestrahlung der Polymere wurden zwei unterschiedliche Geräte verwendet, die
unterschiedliche Bestrahlungsbedingungen erlaubten. Eine Bestrahlung mit relativ
hoher Intensität erfolgte mit dem UV-Cube, während die QUV-Kammer eine Be-
strahlung mit deutlich geringerer Intensität erlaubte.
2.3.1 UV-Cube
Bei dem UV-Cube handelte es sich um den UVA-Cube 2000 der Firma Dr. Hönle
AG. Der Cube ﬁndet im allgemeinen Anwendung im Bereich der UV-härtbaren
Beschichtungen und Klebstoﬀe. Er eignet sich, um in kurzer Zeit bei hoher Intensität
Polymerisationsreaktionen durchzuführen.
Als UV-Quelle wurde eine Standard-Quecksilberlampe verwendet. Das UV-Spek-
trum dieser Lampe ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Aufgrund des großen Wellen-
längenbereichs, ist der UV-Cube sowohl für die Triazenverbindungen als auch für
die Polycarbonate geeignet.
Aufgrund der hohen Wärmeentwicklung, die bei der Verwendung des Cubes auf-
tritt, wurde die Bestrahlung mit größtmöglichem Abstand zur UV-Lampe durchge-
führt. Außerdem wurde von den zwei verfügbaren UV-Lampen nur eine verwendet.
Auf diese Weise konnte eine zu starke Wärmeentwicklung bei der Bestrahlung ver-
hindert werden. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass ablaufende Reaktionen
tatsächlich aufgrund der Strahlung ablaufen und es sich nicht um thermisch initiier-
te Prozesse handelte. Der Temperaturverlauf im UV-Cube während der Bestrahlung
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Abbildung 2.5: UV-Vis Spektrum des verwendeten UV-Cubes [62].
Abbildung 2.6: Temperaturverlauf im UV-Cube während der Bestrahlung.
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ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Da die Temperatur Einﬂuss auf die Kinetik hat,
musste darauf geachtet werden, dass die Bestrahlung in kurzen Intervallschritten
ablief. Zwischen den einzelnen Schritten wurde die Probe wieder auf Raumtempe-
ratur abgekühlt. Die UV-Intensität der Bestrahlung wurde mit dem UV-Meter von
der Dr. Hönle AG mit dem UV-A Sensor gemessen (330 - 400 nm) und betrug bei
den verwendeten Bedingungen 20 mW/cm2.
2.3.2 QUV-Kammer
Die Bestrahlung mit niedriger Intensität wurde in der Atlas UV2000 QUV-Kammer
von Atlas Material Testing Solutions durchgeführt. Die QUV-Kammer wird im All-
gemeinen für Schnellbewitterungen eingesetzt. Die UV-Strahlung orientiert sich des-
halb an den natürlichen Bedingungen. In dieser Arbeit wurden UV-B Lampen für
die Bestrahlung eingesetzt. Die Strahlungsintensität lag bei 0,064 mW/cm2 und ist
damit deutlich geringer, als beim UV-Cube mit 20 mW/cm2. Die Temperatur ließ
sich gezielt einstellen und es wurde ein Wert von 50 ◦C verwendet.
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Gefiltertes Xenonlicht im Vergleich zu Sonnenlicht
Xenonlicht mit Filtern für Fahrzeuginnenräume im Vergleich zu Sonnenlicht hinter Fahrzeugscheiben
Gefiltertes Metall-Halogenidlicht im Vergleich zu Sonnenlicht
Gefiltertes Metall-Halogenidlicht hinter Fensterglas im Vergleich zu Sonnenlicht hinter Fensterglas
EMMAQUA® im Vergleich zu Sonnenlicht
UV-Fluoreszenz-Röhren im Vergleich zu Sonnenlicht
L i c h t qua l i t ä t
Diagramme zur spektralen Bestrahlungsstärkeverteilung
Bei den folgenden Diagrammen handelt es sich um repräsentative
Diagramme zur spektralen Bestrahlungsstärkeverteilung unserer
Lichtquellen für die beschleunigte Bewitterung im Vergleich zum 
Sonnen-licht. Für unsere Xenon- und Metall-Halogenid-Lichtquellen
stehen eine Vielzahl von Filterkombinationen zur Verfügung (siehe 
Seite 6), die dabei helfen, die spektrale Bestrahlungsstärkeverteilung so
anzupassen, dass diese genauest möglich die Umgebungsbedingungen
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Abbildung 2.7: UV-Spektrum der QUV-Kammer [63].
Als UV-Lampen wurden UVB 313 nm UV-Fluoreszenzröhren verwendet. Das




3.1 Direkte Bindungsspaltung - Triazenverbindung-
en
3.1.1 Reaktion der funktionellen Gruppe im Polymer
Nachweismethode
Im ersten Schritt wurde eine Methode zum Nachweis der Triazengruppe gesucht,
sowie die Reaktion der Triazengruppe im Polymer untersucht. Ziel dieser Untersu-
chung war es einerseits nachzuweisen, ob die Reaktion unter den gewählten relativ
niedrigen UV-Intensitäten abläuft. Andererseits sollte eine geeignete Nachweisme-
thode für die Reaktion gefunden werden. Als mögliche Nachweismethoden wurden
IR-Spektroskopie, Raman-Spektroskopie, ToF-SIMS und UV/Vis-Spektroskopie ge-
testet. Als Triazen haltige Probe diente das Triazenhomopolymer.
Sowohl Raman-Spektroskopie als auch ToF-SIMS stellten sich als nicht geeig-
nete Methoden für den Nachweis der Reaktion heraus. Während bei der Raman-
Spektroskopie kein Unterschied zwischen dem Polymer vor der Bestrahlung und
nach 30 min Bestrahlungsdauer zu erkennen war, konnte bei ToF-SIMS kein gefun-
denes Fragment der Triazengruppe zugeordnet werden.
Mit der IR-Spektroskopie ließ sich zwar die Triazengruppe nicht nachweisen, da-
für konnten aber entstandene Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Für die IR-
Messung wurden 3,5 g THP in 21 g einer 1:1 Mischung aus Chlorbenzol und Cyclo-
hexanon gelöst. Die Polymerlösung wurde als 200 µm dünner Film mit einem Rakel
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Abbildung 3.1: Die Bestrahlung des THP mit UV-Licht führt zur Entstehung ei-
ner neuen Bande bei 1675cm−1 im IR-Spektrum. Die oberste Messung wurde vor
der Bestrahlung durchgeführt, die beiden unteren nach 30 min im UV-Cube. Die
mittlere Messung wurde an der Oberﬂäche (ATR), die untere im gesamten Polymer
(Transmission) durchgeführt.
auf ein Glassubstrat aufgetragen. Die Probe wurde 12 Stunden stehen gelassen und
anschließend für 24 Stunden bei 50 ◦C im Ofen getrocknet. Nach der Trocknung er-
folgte die Bestrahlung des Polymerﬁlms für 30 min im UV-Cube. Um die Reaktion
nachweisen zu können, wurden IR-Spektren des Films vor und nach der Bestrahlung
aufgenommen. Für die Messung nach der Bestrahlung wurde einmal das Polymer
auf dem Substrat und damit direkt an der Oberﬂäche gemessen und einmal das Po-
lymer vom Substrat entfernt und vermessen. Die Ergebnisse der IR-Spektroskopie
sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
In der Graphik sind drei Messungen zu erkennen. Bei der obersten handelt es sich
um das unbestrahlte Triazenhomopolymer, der mittlere Graph entspricht der Mes-
sung an der Oberﬂäche (ATR) und der unterste Graph entspricht der Messung im
gesamten Polymer (Transmission). Bei den beiden Messungen der bestrahlten Po-
lymere entstand eine Bande bei 1675cm−1. Die Bande liegt in dem Bereich, in dem
stickstoﬀhaltige organische Verbindungen absorbieren [64]. Nach dem in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Mechanismus der Triazenspaltung [30] handelte es sich ver-
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mutlich um ein tertiäres Amin. Durch den Nachweis der Reaktionsprodukte konnte
gezeigt werden, dass die Reaktion unter den gewählten Bedingungen ablief. Neben
der Aminbildung ergab sich aus der Messung ein zweites wichtiges Ergebnis. Ver-
gleicht man die Bande bei 1675cm−1 mit einer Bande, die sich durch die Bestrahlung
nicht geändert hat (z.B. bei 2350cm−1) fällt auf, dass die Bande bei der Messung an
der Oberﬂäche deutlich stärker ausgeprägt war, als die Bande bei der Messung im
Gesamtpolymer. Daraus kann geschlossen werden, dass die Reaktion abhängig von
der Eindringtiefe des UV-Lichts war. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen,
da durch die starke UV-Absorption der Triazengruppe, die weiter unten liegenden
Schichten vor dem UV-Licht geschützt werden.
Der quantitative Nachweis der Reaktion gelang schließlich durch die UV/Vis-
Spektroskopie. Die Triazengruppe verfügt über eine charakteristische Absorption
im Bereich zwischen 200 und 400 nm, die durch die UV/Vis-Spektroskopie nachge-
wiesen werden konnte. Durch die charakteristische Form des Absorbtionspeaks ließ
sich die Anwesenheit der Triazengruppe zweifelsfrei nachweisen, so dass auf weitere
Möglichkeiten der Charakterisierung verzichtet wurde, zumal die Synthese der Tri-
azene bereits aus der Literatur bekannt war. Bei den weiteren Untersuchungen zum
Reaktionsverlauf in Abschnitt 3.1.3, die für das THP durchgeführt wurde, wurde die
Struktur des THP jedoch durch die Untersuchungen mit NMR-Spektroskopie und
MALDI-ToF zusätzlich bestätigt.
Mit fortschreitender Reaktion nahm die Absorption der Triazengruppe im UV/Vis-
Spektrum kontinuierlich ab, so dass über die Abnahme der Absorption direkte Rück-
schlüsse auf den Reaktionsverlauf möglich waren. Die UV/Vis-Messungen wurden
zunächst in Lösung durchgeführt, wobei als Lösungsmittel Ethanol verwendet wurde.
Die Konzentration lag deutlich unter 1 %, da bei höheren Konzentrationen schnell
Totalabsorption auftrat. Um ein Verdampfen des Lösungsmittels während der Be-
strahlung zu verhindern, wurde die Lösung während der Bestrahlung mit Quarzglas
abgedeckt. Bestrahlt wurde in Intervallen von 20 Sekunden mit anschließender Ab-
kühlphase und der Reaktionsfortschritt wurde mit UV/Vis-Spektroskopie bestimmt.
Das Ergebnis der UV/Vis-Messungen ist in Abbildung 3.2 dargestellt.
Mit fortlaufender Bestrahlungsdauer kam es sehr schnell zu einer starken Ab-
nahme des Triazen-Peaks im UV-Spektrum. Die Reaktion läuft demnach unter den
gegebenen Bedingungen ab und lässt sich mit UV/Vis-Spektroskopie auch quanti-
tativ verfolgen.
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Abbildung 3.2: Quantitativer Nachweis der Reaktion des THP in Lösung mittels
UV/Vis-Spektroskopie. Ethanol diente als Lösungsmittel, die Probe wurde im UV-
Cube bestrahlt.
Reaktion der Triazengruppe im festen Zustand
Die genaueren Vorgänge bei der fotochemischen Reaktion der Triazengruppe wur-
den im festen Zustand untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Kinetik der
Reaktion. Die wesentlichen Punkte waren der Einﬂuss der Konzentration auf die
Reaktionsgeschwindigkeit, sowie der Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten zwi-
schen dem Triazenhomopolymer und dem Triazendiol.
Da es bei höheren Konzentrationen sehr schnell zu Totalabsorption kommt, wur-
den die Triazenpolymere nicht in Reinform untersucht, sondern in ein UV-transpa-
rentes Trägerpolymer eingearbeitet. Als Trägerpolymer wurde hier PPC verwendet.
Für die Messung wurden 10 g PPC in 30 ml einer 1:1 Mischung aus Cyclohexa-
non und Chlorbenzol gelöst. Zu der Lösung wurden 1 % (0,1 g) bzw. 3 % (0,3 g)
Triazenhomopolymer gegeben. Aus dieser Lösung wurde dann ein 200 µm dünner
Film auf ein Glassubstrat aufgerakelt. Der Film wurde 12 Stunden stehen gelas-
sen und anschließend 24 Stunden bei 50 ◦C getrocknet. Nach der Trocknung wurde
der Polymerﬁlm wieder vom Glas entfernt und als freier Film vermessen. Um den
Abbau mit UV/Vis-Spektroskopie nachzuweisen, wurde der Film in Intervallen von
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Abbildung 3.3: Quantitativer Nachweis der Reaktion im festen Zustand. Dazu wurde
eine Probe aus 1 % THP in PPC als Trägermaterial im UV-Cube bestrahlt und der
Reaktionsfortschritt mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt.
20 Sekunden bestrahlt und der Fortschritt der Reaktion mit UV/Vis-Spektroskopie
bestimmt. Die Ergebnisse der UV/Vis-Untersuchungen sind in den Abbildungen 3.3
und 3.4 dargestellt.
Wie schon bei der Reaktion in Lösung ergab sich ein kontinuierlicher Abfall der
Absorption mit der Bestrahlungszeit, sowohl bei 1 % Triazenhomopolymer als auch
bei 3 %. Laut Literatur handelt es sich bei der Reaktion um eine Reaktion erster
Ordnung [19]. Unter Verwendung des Geschwindigkeitsgesetzes für Reaktionen erster
Ordnung (siehe Gleichung 3.2), ließ sich aus den gemessenen Daten die Geschwindig-
keitskonstante ermitteln, indem der natürliche Logarithmus der Absorption gegen
die Bestrahlungsdauer aufgetragen wurde [65]. Als Wert für die Absorption wurde
die bei 370 nm gemessene Absorption verwendet, da es sich hier um das Maximum
der Absorption handelte.
[A]t = [A0] ∗ e−kt (3.1)
ln[A]t = ln[A0]− kt (3.2)
Die Absorption konnte hier als Maß für die Konzentration genommen werden, da
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Abbildung 3.4: Quantitativer Nachweis der Reaktion im festen Zustand für eine
Konzentration von 3 % THP in PPC. Die Probe wurde im UV-Cube bestrahlt und
der Reaktionsfortschritt mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt.
nach dem Lambert-Beerschen Gesetzt (siehe Gleichung 3.3) die gemessene Absorp-
tion direkt proportional zur Konzentration ist.
E =  ∗ c ∗ d (3.3)
Die graphische Darstellung der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten ist
für die Reaktion mit 1 % Triazenhomopolymer in Abbildung 3.5 und für 3 % in
Abbildung 3.6 zu sehen.
Die Tatsache, dass sich aus der Auftragung eine Gerade ergab, bestätigte die
Annahme, dass es sich um eine Reaktion erster Ordnung handelte. Aus der Steigung
der Geraden ließen sich somit die Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktionen mit
unterschiedlichen Konzentrationen ermitteln und vergleichen. Für die Reaktion mit
1 % Triazenhomopolymer ergab sich für die Geschwindigkeitskonstante ein Wert
von k = 0, 0021s−1 und für 3 % THP ergab sich ein Wert von k = 0, 0022s−1.
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten waren also praktisch gleich groß, wo-
raus geschlussfolgert werden konnte, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem
Konzentrationsbereich nicht von der Konzentration abhängig war. Dieses Ergebnis
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Abbildung 3.5: Die logarithmische Auftragung der Absorption bei 370 nm gegen die
Zeit bestätigte die Reaktion erster Ordnung. Aus der Steigung konnte die Geschwin-
digkeitskonstante k = 0, 0021s−1 für die fotochemische Reaktion von 1 % THP in
PPC ermittelt werden.
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Z e i t  [ S e k u n d e n ]
Abbildung 3.6: Auch für eine Konzentration von 3 % THP bestätigte die logarith-
mischen Auftragung der Absorption gegen die Zeit, dass der fotochemische Abbau
nach einer Reaktion erster Ordnung verlief. Als Geschwindigkeitskonstante wurde
k = 0, 0022s−1 ermittelt.
entsprach auch den Erwartungen, da in einem Bereich gearbeitet wurde, in dem
keine Totalabsorption vorlag. D. h. alle in der Probe vorhandenen Triazengruppen
waren dem UV-Licht ausgesetzt und konnten reagieren.
Analog zu den Untersuchungen mit dem Triazenhomopolymer wurde auch die Ki-
netik des Triazendiols untersucht. Ziel der Untersuchung war es, einen Vergleich der
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Triazenhomopolymer und Triazendiol zu ermög-
lichen. Es wurde bei den Untersuchungen das Monomer verwendet, da die Polyme-
risation zu einem eng vernetzten, unlöslichen Polymer führt, bei dem in idealisierter
Form lediglich ein großes Makromolekül vorliegt. Ein solches Makromolekül lässt
sich aber nicht mehr ohne weiteres in das Trägerpolymer einarbeiten.
Für die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten wurde ein Film aus 1 % des
Triazendiols in PPC hergestellt. Hierfür wurden 10 g PPC in 20 g Methylethylketon
gelöst und 1 % Triazendiol hinzugegeben. Aus der Lösung wurde ein 200 µm dünner
Film auf ein Glassubstrat aufgerakelt und 12 Stunden stehen gelassen. Anschließend
wurde der Film für 24 Stunden im Ofen getrocknet. Nach der Trocknung wurde
der Polymerﬁlm vom Glas entfernt und vermessen. Der Reaktionsfortschritt wurde
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Abbildung 3.7: Quantitativer Nachweis der Reaktion im festen Zustand für eine
Konzentration von 1 % Triazendiol in PPC. Die Probe wurde im UV-Cube bestrahlt
und der Reaktionsfortschritt mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt.
wiederum mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt und ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
Um die Geschwindigkeitskonstante zu ermitteln, wurde der natürliche Logarith-
mus gegen die Bestrahlungsdauer aufgetragen, wie in Abbildung 3.8 zu sehen ist.
Auch hier handelte es sich um eine Reaktion erster Ordnung. Für die Geschwin-
digkeitskonstante ergab sich ein Wert von k = 0, 0092s−1 und damit ein etwa vier-
einhalb Mal so großer Wert, wie für die Reaktion des Triazenhomopolymers.
Dieses Ergebnis widersprach den Erwartungen. Als wesentlicher Faktor für die Re-
aktivität und damit auch für die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in der Literatur
die Art und Anzahl der Substituenten am Phenylring der Triazengruppe angege-
ben. Dabei erhöhen elektronenschiebende Substituenten die Reaktivität, während
elektronenziehende Substituenten die Reaktivität herabsetzen [25]. Beim Triazenho-
mopolymer befand sich mit der O−R-Gruppe ein Elektronendonator am Phenylring,
beim Triazendiol war mit der CH2−R-Gruppe ein deutlich schwächerer Elektronen-
donator angebunden.
Es gibt verschiedene Faktoren, die diesen Widerspruch zur Literatur erklären
könnten. Zunächst einmal war die O−R-Gruppe beim Triazenhomopolymer an zwei
Phenylringe gebunden. Dadurch ﬁel die Erhöhung der Elektronendichte im Phenyl-
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Abbildung 3.8: Auch für das Triazendiol bestätigte die logarithmische Auftragung
der Absorption gegen die Zeit, dass der fotochemische Abbau nach einer Reaktion
erster Ordnung verlief. Als Geschwindigkeitskonstante wurde k = 0, 0092s−1 ermit-
telt.
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Abbildung 3.9: Vergleich des Absorptionsbereichs zwischen THP und TPUP. Das
Absorptionsmaximum des THP liegt bei höheren Wellenlängen als das des Triazen-
diols. Die beiden Messkurven wurden den Abbildungen 3.4 und 3.7 entnommen.
ring deutlich schwächer aus als es der Fall gewesen wäre, wäre die O−R-Gruppe nur
an einem Phenylring gebunden gewesen. In der Literatur wurde ebenfalls berichtet,
das sterische Eﬀekte einen Einﬂuss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben [19].
Die sterischen Eﬀekte könnten die Substituenten-Eﬀekte überlagert und so für eine
höhere Reaktivität des Triazendiols gesorgt haben. Die sterischen Eﬀekte könnten
zusätzlich durch die Wechselwirkungen mit dem Trägerpolymer verstärkt worden
sein. Es ist aus der Literatur bekannt, dass die Reaktion der Triazengruppe in Lö-
sung deutlich schneller abläuft als im Polymerﬁlm [25]. Ein möglicher Grund hier-
für könnte sein, dass es im festen Filmnetzwerk leichter zu einer Relaxation durch
Stöße mit den umgebenden Teilchen kam. Ein weiterer Grund könnte eine stärkere
sterische Hinderung der (E)-(Z)-Isomerisierung im festen Zustand sein: Das Triazen-
homopolymer war aufgrund der steigenden van der Waals-Kräfte in der Lage besser
mit dem Trägerpolymer zu wechselwirken als das Triazendiol. Für beide Gründe
gilt, dass wenn man die geringere Reaktionsgeschwindigkeit im Film auf das festere
Netzwerk zurückführt, auch hier das festere Netzwerk zwischen Homopolymer und
Trägerpolymer die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt haben könnte.
Ein weiterer wichtiger Faktor, der die Reaktionsgeschwindigkeit beeinﬂusst ist
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die Übereinstimmung zwischen dem Absorptionsbereich der Triazengruppe und der
Emission der UV-Lampe [12]. Je höher die UV-Emission im Absorptionsbereich, de-
sto schneller die Reaktion. Das Triazendiol absorbierte in dem Bereich um 300 nm
deutlich stärker als das Triazenhomopolymer (siehe Abbildung 3.9). Gerade in die-
sem Bereich emittierte die UV-Lampe aber besonders stark (siehe Abbildung 2.5).
Die höhere Reaktionsgeschwindigkeit könnte demnach durch eine bessere Überein-
stimmung zwischen der UV-Emission der Lampe und der UV-Absorption der Tri-
azengruppe erklärt werden.
3.1.2 Einﬂuss der Reaktion auf die mechanischen Eigenschaf-
ten I
Bei den Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften war ein Messen des Re-
aktionsfortschritts über UV/Vis-Spektroskopie nicht möglich: Für die Messung der
mechanischen Eigenschaften ist eine gewisse Filmdicke der Proben notwendig. Da es
bereits bei sehr dünnen Schichtdicken zu Totalabsorption kam, konnte die UV/Vis-
Spektroskopie an diesen Schichten nicht durchgeführt werden. Auch ein in Lösung
bringen des Polymers war nicht möglich, da das Triazenhomopolymer nach der Be-
strahlung nicht mehr vollständig löslich war.
Zunächst wurden die Änderungen der mechanischen Eigenschaften, die durch UV-
Bestrahlung ausgelöst wurden, mittels DMA untersucht. Dabei zeigte sich, dass das
Messen verschiedener Proben, die unterschiedlich lange bestrahlt wurden, keine re-
produzierbaren Ergebnisse lieferte: Aufgrund der verwendeten dünnen Filme hatten
sowohl Unterschiede in der Geometrie der Proben, als auch der Einspannungsvor-
gang im DMA-Gerät einen großen Einﬂuss auf die erhaltenen Ergebnisse. Dickere
Proben konnten nicht verwendet werden, da die Reaktion abhängig von der Ein-
dringtiefe des UV-Lichts ist. Je dicker die Probe, desto geringer wird der Einﬂuss
des Anteils des Polymers, der eine UV-induzierte Reaktion eingegangen ist. Auch
das mehrfache Messen und Bestrahlen ein und derselben Probe war nicht möglich,
da allein der Einﬂuss des Einspannvorgangs ausreichte, um einen starken Einﬂuss
auf die Messergebnisse aus zu üben.
Aus den genannten Gründen, wurde die Probe direkt im DMA-Gerät mit einer
UV-Handlampe bestrahlt und anschließend die Messung durchgeführt. Die Probe
wurde hergestellt, indem zunächst 3,5 g THP in 21 g einer 1:1 Mischung aus Chlor-
55












Z e i t  [ S e k u n d e n ]
 2 5  H z 4 0  H z 6 0  H z
Abbildung 3.10: Nachweis der UV-induzierten Veränderung der Elastizität des
THP durch DMA für verschiedene Frequenzen. Die Bestrahlung erfolgte per UV-
Handlampe im DMA-Gerät.
benzol und Cyclohexanon gelöst wurde. Aus der Polymerlösung wurde durch Rakeln
ein 200 µm dünner Film auf einem Glassubstrat aufgebracht. Die Probe wurde 12
Stunden stehen gelassen und anschließend bei 50 ◦C für 24 Stunden getrocknet. Für
die DMA Messung wurde der Polymerﬁlm vom Glas getrennt und anschließend ge-
messen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 3.10 zu sehen. Aufgrund
des hohen Messaufwands, der durch die Verwendung der Handlampe und den dar-
aus resultierenden Sicherheitsvorkehrungen entstand, war diese Messmethode jedoch
nicht für eine größere Anzahl an Messungen geeignet.
Abbildung 3.10 zeigt die Änderung des Speichermoduls des Triazenhomopolymers
für verschiedene Bestrahlungszeiten. Der Speichermodul wurde für unterschiedliche
Frequenzen bestimmt, die aber alle dasselbe Ergebnis lieferten: Der Speichermo-
dul nahm bei geringer Bestrahlungszeit zunächst ab, bei hoher Bestrahlungszeit
jedoch wieder deutlich zu. Die Abnahme des Speichermoduls lässt sich durch die
Spaltung der Triazenbindung erklären. Durch die Bindungsspaltung nahm die mitt-
lere Kettenlänge ab und damit auch die Nebenvalenzen im Polymer. Der Anstieg
des Speichermoduls kann damit erklärt werden, dass es durch die bei der Reaktion
entstandenen Radikale zu Quervernetzungen im Polymer kam. Um den Einﬂuss der
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Radikalreaktionen auf die mechanischen Eigenschaften genauer verstehen zu können,
werden im Folgenden zunächst einige weiterführende Untersuchungen der Reaktion
vorgestellt.
3.1.3 Weiterführende Untersuchungen der Reaktion
Die Ergebnisse der DMA-Untersuchung deuteten darauf hin, dass die Bestrahlung
zu Quervernetzungen im Polymer geführt hat. Unterstützt wurde diese Vermutung
durch die Tatsache, dass das Triazenhomopolymer nach der Bestrahlung nicht mehr
vollständig löslich war. Um die Vermutung, dass der Verlust der Löslichkeit und
die Zunahme der Härte durch Quervernetzungen im Polymer entstanden sind zu
überprüfen, sollten zunächst die entstandenen Radikale nachgewiesen werden. Der
Nachweis der Radikale erfolgte mit Hilfe des 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl-Radikals
(DPPH). In seiner Ursprünglichen Form ist DPPH blau gefärbt. Bei der Reaktion
mit einem Radikal geht die Farbe des DPPH jedoch verloren. Auf diese Weise kann
das Entstehen von Radikalen über UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die
Umsetzung mit DPPH ist jedoch nicht für alle Radikale geeignet, insbesondere nicht




Abbildung 3.11: Struktur von 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl.
Für den Radikalnachweis wurde ein dünner Film aus PPC als Trägermaterial mit
1 % Triazenhomopolymer und 1 % DPPH bezogen auf das PPC hergestellt. Dafür
wurden zunächst 5 g PPC in 7,5 g Methylethylketon gelöst und jeweils 1 % (0,05
g) THP und DPPH hinzu gegeben. Die Polymerlösung wurde mit einem 200 µm
Rakel auf ein Glassubstrat aufgetragen und 12 Stunden stehen gelassen. Die Probe
wurde bei 50 ◦C getrocknet und anschließend vom Glas getrennt. Der Film wurde
im UV-Cube bestrahlt und der DPPH-Gehalt mit UV/Vis-Spektroskopie nachge-
wiesen. Zusätzlich wurde eine Referenzprobe erstellt, die nur das DPPH, jedoch
kein Triazenhomopolymer enthielt. Die Referenzprobe wurde gemessen, da es in der
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Abbildung 3.12: UV/Vis-Spektrum über den Radikalnachweis mit DPPH.
Regel bei der Bestrahlung eines Polymers mit UV-Licht, auch ohne die Reaktion
der Triazengruppe, zur Bildung von Radikalen kommt. Vergleicht man die Ergeb-
nisse der Referenz- mit denen der triazenhaltigen Probe, lässt sich erkennen, in wie
weit die gebildeten Radikale tatsächlich auf die Reaktion der Triazengruppe zurück
zu führen sind. Die Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie sind in Abbildung 3.12
dargestellt.
Da DPPH, neben dem Absorptionspeak bei 525 nm, noch einen weiteren Ab-
sorptionspeak im Absorptionsbereich der Triazengruppe aufweist, war ein direkter
Vergleich zwischen der Abnahme des Triazengehalts und der Abnahme des DPPH-
Gehalts nicht möglich. Aus dem Vergleich zwischen Probe und Referenz wurde je-
doch ersichtlich, dass der DPPH-Gehalt in der triazenhaltigen Probe deutlich schnel-
ler abnahm als in der Referenzprobe. Demnach wurden in der Probe deutlich mehr
Radikale gebildet als in der Referenz. Um den Unterschied zwischen Probe und Refe-
renz zu verdeutlichen, wurde die Absorption bei 525 nm gegen die Bestrahlungsdauer
aufgetragen. Sowohl die absoluten Werte, als auch die Diﬀerenz zwischen Probe und
Referenz sind in Abbildung 3.13 zu sehen.
Aus Abbildung 3.13 geht hervor, dass besonders zu Beginn der Reaktion deutlich
mehr Radikale in der Triazen haltigen Probe gebildet wurden. Mit fortschreitender
Reaktion liefen dann beide Kurven auf nahezu denselben Grenzwert. Dieses Verhal-
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(b) Diﬀerenz der Absorptionswerte zwischen
Referenz und Probe.
Abbildung 3.13: Zu Beginn der Reaktion wurden deutlich mehr Radikale in der
Triazen haltigen Probe gebildet. Mit fortschreitender Reaktion liefen beide Kurven
auf nahezu denselben Grenzwert.
ten ist auch verständlich, da irgendwann alle Triazengruppen reagiert hatten und
somit keine erhöhte Radikalbildung mehr auftrat.
Nachdem die Bildung der Radikale bestätigt wurde, sollte mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie die Veränderung der chemischen Bindungsverhältnisse im Polymer
untersucht werden. Die NMR-Untersuchungen wurden in Lösung durchgeführt. Für
das THP wurde das bestrahlte Polymer durch Filtration von den unlöslich geworde-
nen Teilen getrennt. Für das TPUP wurden aufgrund der Unlöslichkeit des Polymers
keine NMR-Untersuchungen durchgeführt.
Zunächst wurde ein 1H-Spektrum in deuteriertem Benzol als Lösungsmittel ge-
messen. Dabei wurde das Polymer einmal vor der Bestrahlung und einmal nach 30
min im UV-Cube gemessen. Beide Spektren waren identisch, sowohl was die chemi-
sche Verschiebung, als auch die Intensität der Signale betraf. Das Spektrum ist in
Abbildung 3.14 dargestellt.
Die einzelnen Signale ließen sich den Strukturelementen des THP zuordnen: δ =
1,002 [m,−N−(CH2)2−CH2−]; 1,263 [m,−N−CH2−CH2−]; 2,887 [s,−N−CH3];
3,349 [t,−N−CH2−CH2]; 7,039 ; 7,673 (Ar−H). Da beide Spektren identisch wa-
ren, konnte keine Reaktion im löslichen Anteil des Polymers nachgewiesen werden.
Um dieses Ergebnis zu veriﬁzieren, wurde aber noch ein 13C-Spektrum des bestrahl-
ten Polymers aufgenommen. Die Messung des Spektrums erfolgte mit Chloroform











































Abbildung 3.14: Die Bestrahlung mit UV-Licht führte zu keiner erkennbaren Verän-








































Abbildung 3.15: Das 13C-Spektrum des THP lieferte keine Hinweise darauf, dass das
Bestrahlen des THP mit UV-Licht zu einer Reaktion im Polymer geführt hat.
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Auch hier konnten alle gemessenen Signale den einzelnen Strukturelementen zuge-
ordnet werden: δ = 26,835 [−N−(CH2)2−CH2]; 28,624 [−N−CH2−CH2]; 35,657
[−N−CH3]; 55,098 [−N−CH2−CH2]; 119,543; 121,975; 147,234; 155,608 [Ar−C].
Auch das 13C-Spektrum lieferte keinerlei Hinweise auf eine Reaktion. Die Ergebnisse
der NMR-Untersuchungen lassen zwei Interpretationen zu. Die erste Interpretation
ist, dass keine Reaktion im löslichen Teil des Polymers stattgefunden hat. Der Teil
des Polymers, der eine Reaktion eingegangen ist, hat durch die Reaktion seine Lös-
lichkeit verloren. Die zweite Interpretation ist, dass komplette Monomereinheiten
aus dem Polymer entfernt wurden. Diese Möglichkeit kann aber bei Betrachtung
des in der Literatur angegebenen Mechanismus [32] ausgeschlossen werden. Die Tat-
sache, dass keine Reaktion nachgewiesen werden konnte, ist ein erneuter Hinweis,
dass die durch UV-Strahlung ausgelösten Radikalreaktionen zu Quervernetzungen
und damit zu einem Verlust der Löslichkeit führen. Um auch den Quervernetzten
Teil des THP der Analytik zugänglich zu machen, wurde das Polymer auch mit
C- und N-Elementaranalyse untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in
Tabelle 3.1 dargestellt.
Die Reaktion der Triazengruppe läuft unter Freisetzung von elementarem Stick-
stoﬀ ab. Sofern die Reaktion abgelaufen ist, sollte eine Abnahme des Stickstoﬀgehalts
im Polymer durch die Elementaranalyse feststellbar sein. Für das Gesamtpolymer
war dies jedoch nicht der Fall. Erst durch Lösen des Polymers und anschließen-
dem Filtrieren und Messen des unlöslichen Polymerteils, wurde die Abnahme des
Stickstoﬀanteils deutlich. Dieser Umstand lässt sich durch den geringen Anteils an
unlöslichem Polymer im Gesamtpolymer erklären. Zusätzlich zu der Abnahme des
Stickstoﬀanteils, kam es ebenfalls zu einer Reduzierung des Kohlenstoﬀanteils. Die-
ses Ergebnis widersprach den Erwartungen, da durch das Entfernen des Stickstoﬀs
Tabelle 3.1: Ergebnisse der Elementaranalyse des THP. Die Bestrahlung wurde für
30 min im UV-Cube durchgeführt.
N [%] C [%]
Unbestrahltes Polymer 21,521 66,615
Gesamtes Polymer nach Bestrahlung 21,496 66,517
Gelanteil nach Bestrahlung 7,603 55,034
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der Kohlenstoﬀanteil eigentlich hätte steigen sollen. Das sowohl der Stickstoﬀ- als
auch der Kohlenstoﬀanteil sinkt deutet darauf hin, dass es bei der Reaktion zu ei-
ner Addition von Heteroatomen gekommen ist. Vorstellbar ist dabei die Reaktion
von Radikalen mit Luftsauerstoﬀ oder mit dem Lösungsmittel beim Filtrationsvor-
gang. Vermutet wird hier die Reaktion von Radikalen mit Luftsauerstoﬀ unter der
Bildung von Peroxiden, als Grund für den verringerten Kohlenstoﬀanteil. Peroxide
sollten zwar im Raman-Spektrum sichtbar sein, es ist aber gut möglich, dass die Per-
oxidkonzentration für die Raman Messung zu gering war. Aufgrund der Komplexität
von Radikalreaktionen und dem schlechten analytischen Zugang zum quervernetz-
ten Polymerteil, konnte die Frage warum es zu einer Abnahme des Kohlenstoﬀanteils
kam jedoch nicht weiter aufgeklärt werden.
Die Addition von Heteroatomen kann zumindest nicht allein für die Abnahme des
Stickstoﬀanteils verantwortlich gemacht werden, wie im Folgenden kurz dargestellt
wird. Die Summenformel der Polymereinheit lautet C20H26N6O. Die Molmasse der
Monomereinheit ist somit 366 g/mol. Rein rechnerisch sind davon 66 % Kohlen-
stoﬀ und 23 % Stickstoﬀ. Wenn man nun zu dieser Monomereinheit in einem Ge-
dankenexperiment zwei Moleküle Sauerstoﬀ addiert erhält man als Summenformel
C20H26N6O5 und damit einen Kohlenstoﬀanteil von 56 % und einen Stickstoﬀanteil
von 20 %. Die Massenverhältnisse, die die Elementaranalyse ergeben hat können also
nur erreicht werden, wenn dem Polymer Stickstoﬀ entzogen wurde. Daraus kann man
schließen, dass die Ergebnisse der Elementaranalyse ein Nachweis für die Reaktion
der Triazengruppe sind. Neben dem Nachweis der Reaktion an sich, konnte ebenfalls
nachgewiesen werden, dass die Reaktion praktisch ausschließlich im quervernetzten
Teil des Polymers ablief.
Insgesamt blieb die Reaktion demnach auf einen kleinen Teil des Polymers be-
schränkt. Die auftretenden Radikalreaktionen verhinderten dabei eine selektive und
vollständige Zersetzung des Polymers.
Zusätzlich zu den NMR-Untersuchungen und der Elementaranalyse wurde das
Polymer auch mit MALI-ToF untersucht. Die MALDI-ToF Untersuchung unterlag
aber ebenfalls der Einschränkung, dass nur der lösliche Teil des Polymers untersucht
werden konnte. Die Untersuchung des Polymers durch MALDI-ToF konnte demnach
auch keine weiteren Informationen über die Reaktionsverlauf liefern: Die Spektren
vor und nach Bestrahlung unterscheiden sich praktisch nicht. In Abbildung 3.16 ist
das Spektrum nach 30 min UV-Cube trotzdem der Vollständigkeit halber dargestellt.
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Abbildung 3.16: Die Ergebnisse der MALDI-ToF Untersuchung lieferten keine Hin-
weise darauf, dass die Bestrahlung des THP zu einer Reaktion im Polymer geführt
hat.
Die gemessenen Intensitäten geben keinen direkten Aufschluss über die Verhält-
nisse der Massen zu einander, da neben der Konzentration auch Faktoren wie De-
tektorsättigung und Ionisierungsverhalten des matrixgestützten Polymers eine Rolle
spielen.
3.1.4 Einﬂuss der Reaktion auf die mechanischen Eigenschaf-
ten II
Da sich DMA als nicht geeignete Messmethode herausgestellt hatte, wurden die me-
chanischen Eigenschaften über die Mikroeindringhärte bestimmt. Um den Einﬂuss
der Radikalreaktionen auf die Änderung der mechanischen Eigenschaften zu unter-
suchen, wurden die Polymere einmal mit und einmal ohne Zusatz eines Radikalfän-
gers (HALS) untersucht. Ziel des Einsatzes des HALS war es, die bei der Spaltung
der Triazengruppe gebildeten Radikale in unreaktive Verbindungen zu überführen.
Dadurch sollte der Einﬂuss der Radikalreaktionen, die nach der eigentlichen Bin-
dungsspaltung auftraten, auf die Härte des Polymers stark eingeschränkt werden.
Die Bestrahlung wurde einmal bei vergleichsweise hoher Intensität im UV-Cube
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und bei niedriger Intensität in der QUV-Kammer durchgeführt. Ziel war es Infor-
mationen über den Einﬂuss der Intensität der UV-Strahlung auf die Änderung der
mechanischen Eigenschaften zu erhalten.
Hohe Intensität
Für die Untersuchungen der Martenshärte wurden Filme des THP und des TPUP
je einmal ohne und einmal mit 10 % HALS bezogen auf das Gesamtpolymer (THP
/ Triazendiol + Isocyanat) hergestellt. Für die THP basierenden Proben wurden 3,5
g THP in 21 g einer 1:1 Mischung aus Chlorbenzol und Cyclohexanon gelöst. Die
Polymerlösung wurde mit einer Rasierklinge auf ein Glassubstrat aufgetragen. Als
Abstandshalter dienten dabei zwei Streifen des Gewebeklebebandes tesa 4651. Die
Proben wurden 12 Stunden stehen gelassen und anschließend 24 h bei 50 ◦C getrock-
net. Die Präparation der HALS haltigen Probe erfolgte analog. Für die TPUP basie-
rende Probe wurden eine Lösung aus 0,5 g Triazendiol, 0,4 g Butylacetat und 0,003
g einer 1 %igen Dibutylzinndilaurat-Lösung hergestellt. Zu dieser Lösung wurden
0,9 g Isocyanat zugegeben und die resultierende Lösung kräftig gerührt. Anschlie-
ßend wurde die Lösung als Film auf ein Glassubstrat aufgebracht und eine Stunde
stehen gelassen. Die Reaktion wurde anschließend bei 50 ◦C im Ofen über einen
Zeitraum von 150 h vervollständigt. Die Präparation der HALS haltigen Probe er-
folgte analog, die Auftragung auf das Glassubstrat wie bei der THP haltigen Probe.
Nach der Trocknung wurden die Filme für 10 min, 20 min und 30 min im UV-Cube
bestrahlt. Die Bestrahlung erfolgte mit nur einer von zwei möglichen UV-Lampen
und mit größtmöglichem Abstand zur Lampe, um Wärmeeﬀekte bei der Bestrah-
lung zu minimieren. Die Bestrahlung erfolgte in 2 min Schritten, mit anschließender
Abkühlphase (siehe auch Abschnitt 2.3.1). Nach der Bestrahlung wurde die Mar-
tenshärte (HM) des Polymers mit Mikroeindringhärte bestimmt. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.17 bis 3.21 und den Tabellen 3.2 und 3.3 dar-
gestellt, wo neben den Härtewerten auch die zugehörige Standardabweichung σHM
angegeben ist.
Betrachtet man die Ergebnisse der Härtemessung für das THP, dann fällt auf, dass
nur geringfügige Änderungen der Härte auftraten, die keinem einheitlichen Trend
folgten. Die UV-Strahlung hatte demnach nur geringe bis keine Auswirkungen auf
die Martenshärte der Probe. Für dieses Ergebnis lassen sich zwei Erklärungen ﬁnden.
Zum einen ist es möglich, dass die Reaktion entweder gar nicht ablief oder aber, dass
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0 106 2,13 87 3,89
10 108 5,72 87 13,89
20 106 2,88 78 19,53
30 108 4,15 67 23,83
das Ausmaß der Reaktion zu gering war und damit zu keiner sichtbaren Änderung
der Martenshärte geführt hat.
Die andere Erklärung ist, dass die Reaktion zwar in merklichem Umfang ablief, die
Härte-Unterschiede zwischen unbestrahlter und bestrahlter Probe jedoch zu gering
waren, so dass es zu keiner merklichen Änderung der Martenshärte kam. Die Frage,
ob die Reaktion der Triazengruppe nicht ablief oder lediglich zu keiner Änderung der
Härte führte, kann durch den Vergleich der Ergebnisse mit den Ergebnissen des THP
+ HALS geklärt werden. Die Ergebnisse für das THP + HALS sind in Abbildung
3.18 dargestellt.
Bei der HALS haltigen Probe führte die Bestrahlung des THP zu einer deutli-
chen Verringerung der Martenshärte. Dabei nahm der Wert innerhalb von 30 min
im UV-Cube von 87 Nmm−2 auf 67 Nmm−2 und damit um 23 % ab. Vergleicht
man dieses Ergebnis mit dem des THP, lässt dies die Schlussfolgerung zu, dass die
Reaktion der Triazengruppe auch im THP in erkennbarem Umfang ablief. Ursache,
für die annähernd konstante Martenshärte war demnach der geringe Unterschied
der Martenshärte zwischen der unbestrahlten und der bestrahlten Probe. Ausgelöst
wurde der geringe Unterschied durch ablaufende Reaktionen der gebildeten Radika-
le. Wird die Radikalreaktion zumindest teilweise unterbunden, ändert sich auch die
Martenshärte.
Die Erweichung beim Systems THP + HALS war nicht gleichmäßig über das
gesamte Polymer verteilt. Dies schlug sich unter anderem in der starken Zunahme
der Standardabweichung nieder. Betrachtet man statt dem Mittelwert die einzelnen
Messkurven, stellt man fest, dass die starke Zunahme der Standardabweichung nicht
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Abbildung 3.17: Die Ergebnisse der Mikroeindringhärte Untersuchung des THP bei
hoher Strahlungsintensität zeigten, dass keine merkliche Veränderung der Martens-
härte eintrat, wenn die Probe kein HALS enthielt.
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Abbildung 3.18: Mikroeindringhärte Untersuchung des THP + HALS bei hoher
Strahlungsintensität. Die Zugabe von 10 % HALS führte zu einer deutlichen Erwei-
chung des Polymers nach der Bestrahlung.
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durch eine willkürliche Streuung der Werte entstanden ist. Stattdessen waren zwei
unterschiedliche Trends festzustellen, die sich in der Bildung von zwei klar voneinan-
der zu trennenden Bereiche niederschlug. Eine Gruppe der Messwerte entsprach in
etwa den Ergebnissen des THP ohne HALS: Es kam zu einer leichten Zunahme der
Härte, die Werte entsprachen aber ungefähr denen vor der Bestrahlung. Bei der an-
deren Gruppe kam es zu einer deutlichen Verringerung der Härtewerte im Vergleich
zur unbestrahlten Probe. Dies ist in Abbildung 3.19 zu sehen.
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(a) THP
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(b) THP + HALS
Abbildung 3.19: Vergleich der Einzelwerte zwischen THP und THP+HALS bei hoher
Strahlungsintensität. Der Verlauf der Kurven für das THP ist sowohl vor als auch
nach der Bestrahlung sehr ähnlich, da sich die mechanischen Eigenschaften durch
die UV-Strahlung praktisch nicht änderten. Die Zugabe von 10 % HALS führte zur
Ausbildung einer zweiten Domäne mit deutlich geringeren Härtewerten.
In einem Bereich lagen die Messwerte etwas höher, als im unbestrahlten Poly-
mer, während die Werte im zweiten Bereich deutlich niedriger waren. Eine mögliche
Erklärung für diesen Eﬀekt, könnte die Verteilung des Radikalfängers im Polymer
liefern. Zwar war der Radikalfänger bei der Präparation, da in Lösung, zunächst
homogen verteilt. Jedoch könnte es bei fortschreitendem Entweichen des Lösungs-
mittels zur Ausbildung von HALS reichen und HALS armen Domänen gekommen
sein. Auf diese Weise würde es in den HALS armen Domänen zu Quervernetzun-
gen kommen und die Werte der Martenshärte würden steigen. In den HALS reichen
Domänen wären die Radikalreaktionen nur eingeschränkt möglich und die Quer-
vernetzung weitgehend unterdrückt, so dass es zu einer Erweichung des Polymers
kam. Der Nachweis der Domänen mit IR-Mikroskopie gelang nicht, da das Ausmaß
der Reaktion zu gering war. Durch das geringe Ausmaß der Reaktion war die bei
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0 104 6,36 136 4,31
10 114 3,58 138 3,74
20 83 7,4 133 4,26
30 76 4,36 129 6,29
der Reaktion bei 1675cm−1 entstehende Bande (siehe auch Abbildung 3.1) nicht zu
erkennen.
Im Gegensatz zum THP, trat beim TPUP auch ohne Anwesenheit des Radikal-
fängers eine deutliche Verringerung der Härte auf. Es kam dabei zu einer Erweichung
von 104 Nmm−2 auf 76 Nmm−2 und damit zu einer Abnahme um 27 %. Die Reakti-
on der Triazengruppe führte also zu einer deutlichen Veränderung der Martenshärte.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.20 zu sehen.
Der Einﬂuss der Radikalreaktionen auf die Martenshärte wurde auch beim TPUP
untersucht, indem der Vergleich mit einer Probe mit 10 % HALS angestellt wurde.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 3.21 dargestellt. Auch bei dem
TPUP hat der Radikalfänger einen deutlichen Einﬂuss auf die Änderung der Mar-
tenshärte ausgeübt. Im Gegensatz zum THP ﬁel die Erweichung bei Anwesenheit
eines Radikalfängers allerdings so gering aus, dass sie noch innerhalb der Messto-
leranz lag. Der Eﬀekt des Radikalfängers war beim TPUP somit dem Eﬀekt beim
THP entgegengesetzt. Das deutet darauf hin, dass beim hochvernetzten TPUP die
Radikalreaktion die Erweichung des Polymers unterstützte, anstatt ihr entgegen zu
wirken. Der Grund könnte darin liegen, dass sich bei der Radikalreaktion Produkte
bildeten, die weniger stark verzweigt waren als das ursprüngliche TPUP. Da der Grad
der Quervernetzung durch die Radikalreaktion abnahm, führte die Anwesenheit von
Radikalen beim TPUP zu einer Erweichung, während der Grad an Quervernetzung
ausreichte, um beim THP zu einer Zunahme der Härte zu führen.
Aufgrund der Komplexität der Vorgänge, ist der Vergleich von THP und TPUP
nicht einfach. Will man Rückschlüsse über den Einﬂuss der Spaltung der Triazen-
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 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  1 0  m i n . N a c h  2 0  m i n . N a c h  3 0  m i n .
Abbildung 3.20: Mikroeindringhärte Untersuchung des TPUP bei hoher Strahlungs-
intensität. Die UV-Strahlung führte zu einer deutlichen Erweichung des Polymers,
auch ohne Zugabe des HALS.



















K r a f t  [ n m ]
 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  1 0  m i n . N a c h  2 0  m i n . N a c h  3 0  m i n .
Abbildung 3.21: Mikroeindringhärte Untersuchung des TPUP + HALS bei hoher
Strahlungsintensität. Durch die Zugabe des HALS wurde das TPUP stabilisiert, so
dass keine Erweichung des Polymers festgestellt werden konnte.
69









0 110 8,70 88 1,58
24 114 5,30 90 3,05
52 117 4,50 94 1,30
104 109 9,03 87 3,90
gruppe auf die mechanischen Eigenschaften ziehen, ist es sinnvoll sich nur die HALS
haltigen Systeme anzusehen. Bei den HALS freien Systemen war nicht die Reaktion
der Triazengruppe, sondern die anschließenden Radikalreaktionen maßgeblich für die
Änderung der Martenshärte. Wenn der Einﬂuss der Radikalreaktionen, durch den
Einsatz von Radikalfängern unterdrückt wurde, nahmen die Werte der Martenshärte
des THP deutlich schneller ab, als beim TPUP. Führt man die schnellere Abnahme
der Härten auf eine höhere Reaktivität der Triazengruppe zurück, würde dies be-
deuten, dass die Reaktivität des THP höher war als die des TPUP. Dies könnte ein
Hinweis darauf sein, das die ursprünglich höhere Reaktivität des Triazendiols durch
das feste Polyurethan Netzwerk herabgesetzt wurde und dadurch geringer ausﬁel als
beim THP.
Niedrige Intensität
Die Probenpräparation entsprach der bei hoher Intensität, jedoch wurden die Proben
nicht im UV-Cube sondern in der QUV-Kammer bestrahlt. Die Bestrahlung erfolgte
bei 50 ◦C und mit einer Intensität von 0,064 mW/cm2 (siehe auch Abschnitt 2.3.2).
Aufgrund der deutlich niedrigeren Bestrahlungsintensität, erfolgte die Bestrahlung
der Proben über einen deutlich längeren Zeitraum, um trotz der niedrigen Intensität
deutlich erkennbare Änderungen der mechanischen Eigenschaften zu erreichen. Die
Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.22 bis 3.25 und den Tabellen 3.4 und 3.5 zu
sehen.
Die Ergebnisse der Mikroeindringhärte für das THP zeigten, dass keine nennens-
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 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  2 4  h N a c h  5 2  h N a c h  1 0 4  h
Abbildung 3.22: Die Ergebnisse der Mikroeindringhärte Untersuchung des THP bei
niedriger Strahlungsintensität zeigten, dass keine merkliche Veränderung der Mar-
tenshärte eintrat.
werte Änderung der Martenshärte aufgetreten ist. Das gilt sowohl für die Probe oh-
ne HALS (Abbildung 3.22) als auch für die Probe mit HALS (Abbildung 3.23). Als
Grund wird angenommen, dass die Intensität der QUV-Kammer nicht ausreichend
war, um eine Reaktion in nennenswertem Umfang zu initiieren. Zwar ließ sich die
Reaktion der Triazengruppe auch bei niedriger Intensität mit UV/Vis-Spektroskopie
nachweisen, jedoch wurde hier in einem Konzentrationsbereich gearbeitet (1 % THP
in PPC), bei dem keine Totalabsorbtion auftrat, so dass praktisch alle vorhandenen
Triazengruppen direkt der UV-Strahlung ausgesetzt waren. Im Polymerﬁlm dringt
das UV-Licht jedoch nur in die obersten Schichten ein, wobei die Eindringtiefe bei ge-
ringerer Intensität geringer ist und auch weniger Triazengruppen reagieren. Zu der
geringen Intensität kommt hinzu, dass die Emission der verwendeten UV-Lampe
nicht optimal mit dem Absorptionsbereich der Triazengruppe übereinstimmte. Das
Intensitätsmaximum der UV-Lampe lag bei 313 nm. Zwar absorbierte die Triazen-
gruppe des THP in diesem Bereich, das Absorptionsmaximum lag aber bei 370 nm.
Im Gegensatz zum THP, führte die Bestrahlung in der QUV-Kammer beim TPUP
zu einer deutlichen Reduzierung der Härte, wie aus Abbildung 3.24 hervorgeht. Wie
schon beim UV-Cube scheint die Änderung der Martenshärte jedoch im Wesent-
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 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  2 4  h N a c h  5 2  h N a c h  1 0 4  h
Abbildung 3.23: Ergebnisse der Mikroeindringhärte Untersuchung des THP + HALS
bei niedriger Strahlungsintensität. Die Zugabe von 10 % HALS führte zu keiner
erkennbaren Verringerung der Martenshärte.









0 106 4,02 133 2,92
24 91 4,77 130 7,99
52 85 3,28 138 7,23
104 47 1,27 129 4,16
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 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  2 4  h N a c h  5 2  h N a c h  1 0 4  h
Abbildung 3.24: Mikroeindringhärte Untersuchung des TPUP bei niedriger Strah-
lungsintensität. Die UV-Strahlung führte zu einer deutlichen Erweichung des Poly-
mers, auch ohne Zugabe des HALS.
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 V o r  d e r  B e s t r a h l u n g N a c h  2 4  h N a c h  5 2  h N a c h  1 0 4  h
Abbildung 3.25: Mikroeindringhärte Untersuchung des TPUP + HALS bei niedriger
Strahlungsintensität. Durch die Zugabe des HALS wurde das TPUP stabilisiert, so
dass keine Erweichung des Polymers festgestellt werden konnte.
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lichen durch Radikalreaktionen und nicht durch die Spaltung der Triazengruppe
ausgelöst worden zu sein. Sofern die Radikale durch die Spaltung der Triazenbin-
dung entstanden sind, reichte die Anzahl der gespaltenen Bindungen anscheinend
nicht aus, um auch ohne weitere Radikal-Folgereaktionen zu einer deutlichen Erwei-
chung des Polymers zu führen. Hierfür spricht, dass die Zugabe des Radikalfängers
auch hier die Werte der Martenshärte stabilisierte, wie in Abbildung 3.25 dargestellt
ist.
Vergleich der Reaktionen bei unterschiedlicher Intensität
Im Folgenden soll der Einﬂuss der Intensität der UV-Strahlung auf die Änderung
der mechanischen Eigenschaften betrachtet werden. Der Vergleich der Ergebnisse
mit hoher und niedriger Intensität ist für das THP in Abbildung 3.26 dargestellt.
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 T H P T H P + H A L S
(a) Hohe Intensität
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 T H P T H P + H A L S
(b) Niedrige Intensität
Abbildung 3.26: Vergleich der Änderung der Martenshärte für das THP bei unter-
schiedlichen Intensitäten. Bei hoher Intensität und Anwesenheit des HALS kam es
zu einer deutlichen Verringerung der Martenshärte.
Aufgrund der auftretenden radikalischen Folgereaktionen war bei beiden Intensi-
täten, ohne HALS, keine Veränderung der Martenshärte erkennbar. Durch die Zu-
gabe des HALS kam es beim THP im UV-Cube zu einer deutlichen Erweichung des
Polymers. Der starke Anstieg der Standardabweichung ist dabei auf die Ausbildung
von zwei unterschiedlichen Domänen zurückzuführen. In der QUV-Kammer kam es
dagegen zu keiner erkennbaren Änderung der Martenshärte. Aus dem Vergleich der
beiden Intensitäten lässt sich demnach schließen, dass eine gewisse Mindestintensi-
tät vorhanden sein muss, damit die Reaktion abläuft.
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 T P U P T P U P + H A L S
(a) Hohe Intensität
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 T P U P T P U P + H A L S
(b) Niedrige Intensität
Abbildung 3.27: Vergleich der Änderung der Martenshärte für das TPUP bei un-
terschiedlichen Intensitäten. Bei beiden Intensitäten wurde das Polymer durch die
Anwesenheit von 10 % HALS stabilisiert.
Die Ergebnisse für das TPUP sind in Abbildung 3.27 dargestellt. Der Verlauf der
Martenshärte war für beide Intensitäten sehr ähnlich. Wenn kein HALS verwendet
wurde führte die UV-Strahlung zu einem deutlichen Erweichen des Polymers. Wur-
den jedoch die Radikalreaktionen durch den Einsatz von HALS unterdrückt, blieb
das Polymer über den gesamten Zeitrahmen stabil. Daraus lässt sich ableiten, dass
die Spaltung der Triazenbindung bereits bei hoher Intensität nur in sehr geringem
Maße stattgefunden hat. Da auch bei hoher Intensität keine Änderung der Mar-
tenshärte zu erkennen war, konnte auch kein Unterschied zwischen den Intensitäten
festgestellt werden.
3.2 Katalytische Bindungsspaltung - Polycarbonate
3.2.1 Reaktion der funktionellen Gruppe im Polymer
Nachweismethode
Anders als bei den Triazenen, bei denen die Triazengruppe direkt durch UV-Strahlung
gespalten wurde, erfolgte die Degradation der Polycarbonate über eine katalytische
Reaktion. Die UV-Strahlung führte dabei zur Freisetzung einer starken Säure, die
aus der Fotosäure gebildet wurde und die Säure katalysierte anschließend die Spal-
tung der Carbonatbindung.
Analog zur Vorgehensweise bei den Triazenverbindungen, sollte im ersten Schritt
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Abbildung 3.28: Die Thermolyse von PPC wird durch die Anwesenheit der Fotosäure
katalysiert. Der Reaktionsverlauf wurde mit TGA verfolgt.
eine geeignete Nachweismethode für die Reaktion der Carbonatgruppe gefunden
werden. Da sich bei der Reaktion ﬂüchtige Verbindungen bilden, wurde die TGA als
potentielle Analysemethode ausgewählt. Für den Nachweis der Reaktion wurden je
zwei Proben aus PPC und PEC hergestellt. Dafür wurden 5 g des Polymers in 7,5
g Methylethylketon (PPC) bzw. Chloroform (PEC) gelöst. Es wurden 0,1 g IMTPB
hinzu gegeben und die resultierende Polymerlösung mit einem 200 µm Rakel auf ein
Glassubstrat aufgetragen. Die resultierende Schichtdicke betrug dabei 40 µm. Die
Proben wurden 12 Stunden stehen gelassen und anschließend bei 50 ◦C für weite-
re 24 Stunden getrocknet. Nach der Trocknung wurde der Polymerﬁlm vom Glas
entfernt. Je eine der Proben wurde im UV-Cube für 5 min bestrahlt, um die Säure
frei zu setzen, die andere Probe diente als Referenz. Die Proben wurden mit TGA
untersucht. Dabei sollte die Frage beantworte werden, ob die Reaktion unter den
gegebenen Bedingungen abläuft und ob die TGA eine geeignete Nachweismethode
darstellt. Die TGA-Untersuchungen an PPC und PEC sind in den Abbildungen 3.28
und 3.29 dargestellt.
Die TGA-Ergebnisse zeigten deutlich den Eﬀekt der gebildeten Supersäure. Be-
trachtet man die Temperatur bei der ein Gewichtsverlust von 5 % (T5%) aufgetreten
ist, so ergibt sich eine Erniedrigung von T5% von ursprünglich 203 ◦C auf 119 ◦C für
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Abbildung 3.29: Die Thermolyse von PEC wird durch die Anwesenheit der Fotosäure
katalysiert. Der Reaktionsverlauf wurde mit TGA verfolgt.
PPC und von 198 ◦C auf 140 ◦C für PEC. Dieses Ergebnis ließ sich auch reprodu-
zieren, wenn zwischen der Freisetzung der Säure und der TGA-Messung einige Tage
vergangen waren. Die einmal gebildete Fotosäure blieb demnach auch über mehrere
Tage stabil.
Als weiteres Ergebnis dieser Untersuchung lässt sich festhalten, dass mit der TGA
eine geeignete Methode gefunden wurde, um die Reaktion nachzuweisen und quan-
titativ zu bewerten.
Einﬂuss der Konzentration
Um den Einﬂuss der Katalysatorkonzentration zu untersuchen, wurden Proben mit
unterschiedlicher Fotosäurekonzentration hergestellt und mit TGA untersucht. Die
Probenpräparation erfolgte analog zu den vorhergehenden Messungen und die Mes-
sungen wurden isotherm bei 150 ◦C durchgeführt. Das Ergebnis dieser Messungen
ist in Abbildung 3.30 dargestellt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit war, wie zu erwarten, stark von der Konzentration
der eingesetzten Fotosäure abhängig. Jedoch wurde der Einﬂuss mit steigender Kon-
zentration geringer. Einen besseren Überblick über die Konzentrationsabhängigkeit
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Abbildung 3.30: Variation der Fotosäurekonzentration: Die Reaktionsgeschwindig-
keit ist stark abhängig von der Fotosäurekonzentration, wobei der Einﬂuss mit stei-
gender Konzentration abnimmt.
bietet Abbildung 3.31. Hier wurde die Zeit, nach der noch 75 % des Polymers vor-
handen waren (t3/4) gegen die Konzentration der Fotosäure aufgetragen. Die sonst
häuﬁg verwendete Halbwertszeit wurde nicht verwendet, da bei geringer Konzentra-
tion der Fotosäure auch nach 60 min Reaktionszeit noch mehr als die Hälfte des
Polymers vorhanden war.
Für die Bestimmung von t3/4 wurde der Beginn der Reaktion aus der Betrach-
tung ausgenommen. Der Grund hierfür war, dass es bei der Aufwärmphase der
TGA-Messung zunächst zu starken Temperaturschwankungen kam. Als Ausgangs-
wert für die t3/4 Bestimmung wurde deshalb der Wert nach 5 min verwendet. Von
dem Gewicht bei t=5 wurde noch der nicht reaktive Anteil der Probe subtrahiert
und anschließend t3/4 bestimmt.
Die Auswertung von t3/4 zeigte, dass die Konzentration nur bei sehr geringen
Konzentrationswerten einen starken Einﬂuss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus-
übte. Bereits bei Konzentrationen ≥ 1% stellte sich ein Sättigungseﬀekt ein und die
Reaktionsgeschwindigkeit ließ sich kaum noch steigern. Aus diesem Ergebnis lässt
sich schließen, dass die Reaktion nach dem Mechanismus von den Kettenenden her
ablief (für eine Übersicht der in der Literatur vorgeschlagenen Mechanismen siehe
78














K o n z e n t r a t i o n  [ % ]
Abbildung 3.31: Der geringere Einﬂuss bei höheren Konzentrationen wird bei der
Auftragung von t3/4 gegen die Fotosäurekonzentration deutlich.
auch Abschnitt 1.2.5): Die Anzahl der vorhandenen Endgruppen bezogen auf das
Gesamtpolymer ist relativ gering. Durch die geringe Anzahl an Endgruppen wa-
ren nur wenige reaktive Zentren vorhanden, an denen die Säure angreifen konnte.
Nachdem alle reaktiven Zentren mit der Säure gesättigt waren, konnte die Reakti-
onsgeschwindigkeit nicht mehr durch Zugabe weiterer Säure erhöht werden. Wäre
die Reaktion durch zufällige Bindungsspaltung irgendwo im Polymer abgelaufen,
wären nahezu beliebig viele reaktive Zentren vorhanden gewesen und es wäre kein
Sättigungseﬀekt aufgetreten.
Dass der Wert, ab dem kaum noch ein Einﬂuss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
besteht, bei ca. 1 % IMTPB liegt ist in guter Übereinstimmung mit den mola-
ren Verhältnissen im Polymer, wie in folgender Abschätzung kurz dargestellt wird.
Die mittlere Molmasse des PPC wurde vom Hersteller mit 150000 - 350000 g/mol
angegeben. Da jede Polymerkette über 2 Endgruppen verfügt, ergibt sich daraus
eine Menge von 2∗100
150000
= 0, 0013 - 0,0006 mol Endgruppen bei 100 g PPC. Bei
dem hier verwendeten IMTPB (C40H18BF20I = 1016 g/mol) ergibt sich hieraus,
will man ein Verhältnis Endgruppen : Säure von 1:1 erreichen, eine Einwage von
1016 ∗ 0, 013 = 1, 3 - 0,6 g IMTPB, sofern die Fotosäure vollständig reagiert hat.
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Variation der Fotosäure
Um den Einﬂuss, den die Fotosäure auf die Reaktion des Polycarbonates ausübt zu
untersuchen, wurden Proben von PPC mit unterschiedlichen Fotosäuren hergestellt.
Die Präparation erfolgte, indem zunächst 5 g PPC in 7,5 g Methylethylketon gelöst
wurden und anschließend die Fotosäure hinzu gegeben wurde. Dabei wurde für das
IMTPB ein Wert von 2 % bezogen auf das PPC gewählt. Für die weiteren Fotosäuren
wurde die Konzentration entsprechend ihres Molekulargewicht gewählt, so dass in
allen Proben derselbe molare Anteil an Fotosäure vorhanden war. Der Abbau des
Polymers wurde mit TGA bei 150 ◦C unter isothermen Bedingungen untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.32 zu sehen.
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Abbildung 3.32: Variation der Fotosäure bei 150 ◦C: Der Reaktionsverlauf war stark
von der verwendeten Fotosäure abhängig.
Die verschiedenen Fotosäuren führten dabei zu sehr unterschiedlichen Ergebnis-
sen: Lediglich bei IMTPB lief die Reaktion vollständig ab. Bei den beiden Hexaﬂuor-
säuren trat praktisch kein Gewichtsverlust auf. Bei der Triﬂuormethansulfonsäure
lief die Reaktion zunächst ab, kam aber schnell zum erliegen. Dabei wurde bei
Ph3SCF3SO3 ein Umsatz von 33 % und bei Ph2ICF3SO3 ein Umsatz von 55 %
erreicht. Die Reaktion der Triﬂuormethansulfonsäure kam bereits nach sehr kurzer
Zeit zum Erliegen. Um den Reaktionsverlauf besser einschätzen zu können, wurde
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Abbildung 3.33: Variation der Fotosäure bei 100 ◦C: Bei niedrigeren Temperaturen
verlief die Reaktion insgesamt langsamer, der grundsätzliche Trend entsprach dem
bei 150 ◦C.
deshalb die Reaktion auch noch einmal bei 100 ◦C durchgeführt. Die Ergebnisse
dieser Messung sind in Abbildung 3.33 zu sehen.
Bei 100 ◦C verlief die Reaktion deutlich langsamer und die Umsätze waren bei
allen verwendeten Fotosäuren deutlich geringer. Auch hier bestätigte sich der bei
150 ◦C beobachtete Trend. Bei den Hexaﬂuorsäuren trat praktische keine Reaktion
auf. Der höchste Umsatz konnte mit der Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure er-
reicht werden. Die Umsätze für die Triﬂuormethansulfonsäure lagen zwischen denen
von Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure und den Hexaﬂuorsäuren. Bezüglich der
Frage, welchen Einﬂuss Kation und Anion der Fotosäure auf den Reaktionsverlauf
haben, konnte festgestellt werden, dass das Kation praktisch keinen Einﬂuss auf den
Reaktionsverlauf ausübt. So zeigten die beiden Triﬂuormethansulfonsäuren trotz der
unterschiedlichen Kationen Ph2I
+ und Ph3S
+ keine deutlichen Unterschiede in der
Reaktivität. Diese Erkenntnis deckt sich auch mit den Ergebnissen in der Litera-
tur [41]. Im Gegensatz zum Kation kam es bei Variation des Anions zu erheblichen
Unterschieden im Reaktionsverlauf. So zeigte das Anion SbF6 praktisch keine Reak-
tivität, während die Reaktion beim Anion CF3SO

3, beim gleichen Kation (Ph2I
+), in
deutlichem Umfang ablief. Für die Rolle des Kations lässt sich demnach feststellen:
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Abbildung 3.34: Variation der Fotosäure bei 100 ◦C: Zu Beginn der Reaktion war
der Reaktionsverlauf der Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure und der Triﬂuorme-
thansulfonsäure zunächst gleich. Bei den Hexaﬂuorsäuren kam die Reaktion bereits
sehr früh zum Erliegen.
Sofern das Kation einen Einﬂuss auf die Reaktion ausübt, wurde dieser vollständig
vom Einﬂuss des Anions dominiert. In der praktischen Anwendung kann das Kation
hingegen trotzdem eine wichtige Rolle spielen, da es wichtige Faktoren wie z.B. den
Absorptionsbereich oder die Sensitivität der Fotosäure beeinﬂussen kann.
Den Ergebnissen lässt sich entnehmen, dass die Reaktionen von Tetrakis(penta-
ﬂuorophenyl) borsäure und Triﬂuormethansulfonsäure zunächst gleich verliefen. Erst
bei fortschreitender Reaktion wurden die Umsätze der Triﬂuormethansulfonsäure
geringer. Dieser Vorgang ist noch einmal deutlicher in Abbildung 3.34 zu sehen, bei
der lediglich die ersten 15 Minuten der Reaktion dargestellt werden.
Die Erkenntnis, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Zeit geringer
wurde, führt zu der Annahme, dass die Triﬂuormethansulfonsäure aus dem Polymer
entweicht. Zu Beginn der Reaktion ist praktisch noch keine Triﬂuormethansulfon-
säure aus der Probe entwichen, weshalb die Reaktivität noch identisch ist, mit der
Reaktivität der Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure. Mit fortschreitender Reaktion
entweicht zunehmend mehr Säure aus der Probe und die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt zunehmend ab. Das Entweichen der Säure ist leicht zu erklären, wenn man
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Abbildung 3.35: Der Nachweis der Initiierung von Ph2ISbF6 erfolgte mit UV/Vis-
Spektroskopie. Die starke Abnahme des Absorptionspeaks bei 240 nm bestätigte die
Reaktion der Fotosäure.
den niedrigen Siedepunkt der Triﬂuormethansulfonsäure mit 162 ◦C [34] betrachtet.
Schwieriger zu beantworten ist die Frage, warum die Hexaﬂuorsäuren keine Re-
aktion zeigten. Die Hexaﬂuorantimonsäure ist eine der stärksten Säuren überhaupt,
so dass hier eine Reaktion zu erwarten gewesen wäre. Um eine Antwort auf die-
se Frage zu ﬁnden, wurde zunächst geklärt, ob die Fotosäure überhaupt durch die
UV-Strahlung reagiert hat. Dafür wurde eine geringe Menge der Fotosäure in THF
gelöst und die Reaktion der Fotosäure durch UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3.35 zu sehen.
Die aufgenommenen Spektren zeigten eine klare Abnahme der UV-Absorption
der Fotosäure. Durch die Abnahme der Absorption der Fotosäure wurde nachgewie-
sen, dass die Fotosäure eine UV-induzierte Reaktion eingegangen ist. Auch wenn
durch die UV/Vis-Spektroskopie in diesem Fall lediglich die Abnahme der Edukte
nachgewiesen wurde und keine Informationen über die entstanden Produkte erhalten
wurden, kann man voraussetzen, dass tatsächlich die gewünschte Säure entstanden
ist.
Nach dem die Initiierung der Säure nachgewiesen wurde, liegt die Vermutung na-
he, dass die gebildete Säure wieder aus dem System entfernt wurde. Eine Entfernung
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der Säure ist auf mehreren Wegen denkbar, die im Folgenden diskutiert werden sol-
len. Die erste Möglichkeit besteht in einer Neutralisationsreaktion der Säure. Da die
Reaktion jedoch mit den anderen Fotosäuren ablief, kann ausgeschlossen werden,
dass die gebildete Fotosäure durch basische Verunreinigungen, wie z.B. Aminen,
neutralisiert wurde. Die zweite Möglichkeit besteht darin, dass durch Spuren von
Wasser die Säurestärke soweit herabgesetzt wurde, das die Reaktion nicht mehr
vollständig ablaufen konnte. Zwar ist dieser Eﬀekt für unterschiedliche Fotosäuren
unterschiedlich stark ausgeprägt und könnte deshalb eine Erklärung für Unterschie-
de zwischen den Fotosäuren sein. Die Reaktion von PPC kommt aber durch den
Einﬂuss von Wasser nicht vollständig zum erliegen [41]. Die dritte Möglichkeit wäre
ein Entweichen der Säure, so wie es für die Triﬂuormethansulfonsäure angenommen
wurde. Diese Erklärung ist aber auch nicht plausibel: Bei HSbF6 bildet sich kein





16 etc. aus [52].
Die vierte Möglichkeit schließlich besteht darin, dass die Reaktion bei den Fluorid-
Ion haltigen Säuren nicht als Katalyse sondern stöchiometrisch ablief, da die Säure
während der Reaktion verbraucht wurde. Eine solche stöchiometrisch ablaufende
Reaktion ist von der kationischen Polymerisation von Epoxiden bekannt [66]. Bei
der Polymerisation kann es durch SbF6 −−⇀↽− SbF5 + F zur Bildung eines Fluorid-
Ions kommen. Dieses Fluorid-Ion kann dann z.B. mit einem Carbokation reagieren,
wodurch der Katalysator inaktiv wird. Ein weiteres Beispiel für eine Reaktion, wo
durch die Reaktion von F mit einem Carbokation ein stöchiometrischer Reakti-
onsverlauf bei Fluorid-Ion haltigen Säuren und und ein katalytischer Reaktions-
verlauf bei Fluorid-Ion freien Säuren vorliegt, ist die Entfernung der Schutzgruppe
bei Poly(2-trimethylsilyl-2-propyl methacrylat) [67]. Bei dieser Reaktion führte die
Verwendung einer Fluorid-Ion haltigen Säure dazu, dass die Säure während der Re-
aktion verbraucht wurde, während sie bei Verwendung anderer Fotosäuren auch bei
katalytischen Säurekonzentrationen ablief. Es wird deshalb vermutet, dass sich der
Mechanismus der Fluorid-Ion haltigen Säuren, aufgrund der Reaktion von F mit ei-
nem Carbokation, auch in diesem System vom Mechanismus der anderen Fotosäuren
unterschied und die Säure während der Reaktion verbraucht wurde.
In der Literatur ist die Degradation von PPC mit HSbF6 ebenfalls beschrieben
worden [40]. Dabei wurde ein 1- 1,5 µm dünner Film auf einer Siliziumscheibe auf-
getragen. Nach Bestrahlung und 3 min unter 115 ◦C blieb ein Film mit ca. 13
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% der ursprünglichen Filmdicke zurück. Ein direkter Vergleich der beiden Syste-
me ist aufgrund der unterschiedlichen Versuchsparameter und besonders der unter-
schiedlichen Eigenschaften des verwendeten Polypropylencarbonats nicht möglich.
Erkennbar sind allerdings zwei Dinge: 1. Auch in dem in der Literatur beschriebe-
nen Verfahren trat das Problem auf, dass die Reaktion nicht vollständig ablief. 2. Die
Reaktion lief in deutlich höheren Umfang ab als im hier untersuchten System. Das
die Reaktion in der Literatur in deutlich höherem Umfang ablief, könnte auf zwei
Ursachen zurück zu führen sein. Die eine Möglichkeit ist, dass der unterschiedliche
Umsatz auf Unterschiede im vorliegenden Mechanismus zwischen der Literatur und
dieser Arbeit zurück zu führen war. Diese Unterschiede im Mechanismus könnten
die Reaktion des F mit dem Carbokation beeinﬂusst haben. Die zweite Erklärung
ist, dass nicht die Reaktion mit der Carbonatgruppe für den Verbrauch der Säure
verantwortlich war, sondern die Reaktion mit anderen funktionellen Gruppen, wie
z.B. Ethergruppen, die in Polycarbonaten in unterschiedlichen Konzentrationen in
der Polymerhauptkette vorhanden sind [68].
3.2.2 Einﬂuss der Reaktion auf die mechanischen Eigenschaf-
ten
Um zu gewährleisten, dass die Fotosäure durch die UV-Strahlung initiiert wird,
konnten keine Proben mit zu hohen Schichtdicken hergestellt werden. Bei dünnen
Schichtdicken war die Härte der verwendeten Polycarbonate jedoch zu gering, um
die mechanischen Eigenschaften mit der DMA zu messen. Deshalb wurde die Ände-
rung der mechanischen Eigenschaften über Pendeldämpfung bestimmt. Die Proben
wurden hergestellt, indem zunächst 5 g PPC in 7,5 g Methylethylketon gelöst wur-
den. Es wurde die Fotosäure hinzu gegeben und die Polymerlösung mit einem 1000
µm Rakel auf ein Glassubstrat aufgetragen, die Trockenschichtdicke lag bei 350 µm.
Die Probe wurde 12 Stunden stehen gelassen und anschließen für weitere 24 Stunden
bei 50 ◦C getrocknet. Die Messung verlief dann in drei Schritten: Zunächst wurde
das Polymer im UV-Cube bestrahlt um die Säure frei zu setzen. Im zweiten Schritt
wurde das Polymer im Ofen, bei der gewünschten Temperatur, erhitzt. Nach der Er-
wärmungsphase wurde das Polymer auf Raumtemperatur abgekühlt und die Probe
gemessen. Die Schritte zwei und drei wurden mehrfach wiederholt, so dass die Än-
derung der mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der Auslagerungszeit
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Abbildung 3.36: Änderung der Dämpfungshärte von PPC bei verschiedenen Tem-
peraturen.
bestimmt werden konnte. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.36 zu sehen.
Es ist ersichtlich, dass die Spaltung der Carbonatbindung im Polymer zum Ver-
lust der mechanischen Stabilität führte. Anders als bei den Triazenpolymeren kam es
hier nicht zu der Bildung von Radikalen, die unkontrolliert weiter reagieren konnten.
Die gebildeten Degradationsprodukte verdampften aus dem Polymer. Wie zu erwar-
ten war, war die Reaktion stark temperaturabhängig. Der Übergang zwischen der
stabilen und reaktiven Form des Polymers fand im Temperaturbereich von 80 ◦C - 90
◦C statt und damit in einem Temperaturintervall von nur 10 ◦C. Bei 90 ◦C blieb die
Anzahl der Pendelschläge zunächst konstant, bevor die Werte mit fortschreitender
Reaktion abnahmen. Dieses Ergebnis unterstützt die Annahme, dass die Reaktion
von den Kettenenden her verlief. Bei einer zufälligen Bindungsspaltung hätte die
Reaktion bereits zu Reaktionsbeginn einen deutlichen Einﬂuss auf die mittlere Ket-
tenlänge. Bei einem Reaktionsverlauf von den Kettenenden ist die relative Änderung
der Kettenlänge zunächst sehr gering, da das im Gegensatz zur langen Polymerkette
sehr kurze Abspaltprodukt kaum ins Gewicht fällt. In Abbildung 3.37 wurden die
mit TGA erhaltenen Ergebnisse mit denen, die durch Pendeldämpfung erhalten wur-
den kombiniert. Dazu wurde jeweils der Wert aus der Messung der Pendeldämpfung
bei einer gegebenen Zeit gegen den Wert aus der TGA-Messung (siehe Abbildung
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Abbildung 3.37: Die Auftragung der Anzahl der gemessenen Pendelschläge gegen das
Gewicht des Polymers lieferte einen linearen Zusammenhang zwischen dem Abbau
des Polymers und der Anzahl der Pendelschläge, mit R2 = 0, 96.
3.33) zur selben Zeit aufgetragen.
Man erkennt eine kontinuierliche Abnahme der Dämpfungshärte mit abnehmen-
dem Probengewicht. Dabei reichte ein Gewichtsverlust der Probe von 35 % aus, um
die Pendeldämpfung von 68 auf 12 Pendelschläge zu erhöhen. Außerdem schien es
einen linearen Zusammenhang zwischen der Menge des verbliebenen Polymers und
der Pendeldämpfung zu geben. Aufgrund der Komplexität der möglichen Vorgänge
während des Abbauvorgangs und den entsprechenden Wechselwirkungen mit den
mechanischen Eigenschaften, sollte dieses Ergebnis jedoch nicht überinterpretiert
werden.
3.2.3 Steuerung des Abbaus über den Einsatz von Pigmenten
Da sich das PPC schnell durch den Einﬂuss von UV-Strahlung und Wärme degradie-
ren ließ, wurde im nächsten Schritt versucht eine Möglichkeit zu ﬁnden, den Abbau
des Polymers zu kontrollieren. Dazu wurden ZnO Partikel in das Polymer eingear-
beitet. Durch die ZnO Partikel sollte die Eindringtiefe des UV-Lichts verringert und
dadurch dafür gesorgt werden, dass weniger Fotosäure durch das UV-Licht reagiert.
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Die gebildete Säure ist dabei nicht gleichmäßig verteilt, sondern es wird zur Aus-
bildung eines Tiefengradienten kommen: Während direkt an der Oberﬂäche noch
praktisch kein UV-Licht absorbiert wurde, nimmt die UV-Intensität mit steigender
Eindringtiefe schnell ab. Da die Bildung der Säure mit abnehmender Lichtintensität
ebenfalls abnimmt, wird auch die Konzentration der Säure mit zunehmender Ein-
dringtiefe schnell abnehmen. Dieses Prinzip wurde von Hoppe et al. [69] am Beispiel
der kationischen Polymerisation beschrieben. Durch den großen Konzentrationsun-
terschied gab es bei der Polymerisation eine große Triebkraft für Diﬀusionsprozesse,
so dass auch in Bereichen die vor UV-Licht geschützt waren Polymerisation auf-
trat. In dem hier beschriebenen System ist jedoch zu erwarten, dass die Diﬀusion
durch das Polymernetzwerk deutlich eingeschränkt wird und zumindest zu Beginn
der Reaktion keinen großen Einﬂuss auf den Reaktionsverlauf ausübt. Je weiter das
Polymernetzwerk jedoch abgebaut wird, desto mehr wird auch die Diﬀusion zuneh-
men.
Um den Einﬂuss der ZnO Partikel auf den PPC Abbau zu untersuchen wurden
Proben mit unterschiedlichem ZnO-Gehalt hergestellt und mit TGA untersucht. Für
die Probenpräparation wurden je 5 g des Polymers in 7,5 g Methylethylketon gelöst
und 2 % (0.1 g) IMTPB hinzu gegeben. Zu der Polymerlösung wurde die bereits
dispergierte ZnO-Lösung hinzu gegeben und das ZnO von Hand in die Polymerlösung
eingearbeitet. Das Polymer wurde mit einem 200 µm Rakel auf ein Glassubstrat
aufgetragen und die Probe 12 Stunden stehen gelassen. Anschließend wurde die
Probe für weitere 24 Stunden bei 50 ◦C getrocknet, die resultierende Schichtdicke
betrug 40 µm. Das Polymer wurde vom Glas getrennt und mit TGA gemessen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3.38 zu sehen.
Der Einsatz von ZnO führte zu einer deutlichen Verlangsamung der Reaktion.
Zu erkennen ist ebenfalls, dass eine Änderung der ZnO-Konzentration bei hoher
Konzentration geringere Auswirkungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübte,
als dies bei niedrigen Konzentrationen der Fall war. So war der Unterschied zwischen
1 % und 5 % deutlich geringer, als der zwischen 0 % und 0,5 %. Bei der dynamischen
TGA-Messung kam es bei hohen Temperaturen zu einer rein thermisch initiierten
Degradation des PPC, zu erkennen an der Zersetzung der Referenzprobe. Deshalb
konnte bei dieser Versuchsdurchführung keine Aussage darüber getroﬀen werden,
ob die Reaktion vollständig ablief oder ob die Reaktion durch das ZnO irgendwann
zum erliegen kam. Deshalb wurde die Messung auch noch einmal bei 150 ◦C isotherm
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Abbildung 3.38: Der Einﬂuss von ZnO auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde mit
TGA im dynamischen Messverfahren für verschiedene ZnO-Konzentrationen be-
stimmt.
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.39 zu sehen.
Auch bei der isothermen Reaktionsführung zeigte sich ein kompletter Abbau des
Polymers. Durch den Einsatz von ZnO verlief die Reaktion deutlich langsamer und
auch hier nahm der Einﬂuss mit steigender Konzentration ab. Um den Einﬂuss
des ZnO besser erkennen zu können wurden die Werte für t3/4 gegen die ZnO-
Konzentration aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.40 dargestellt.
Bereits die Zugabe von 1 % ZnO sorgte dafür, dass der Wert von t3/4 auf einen
Wert ﬁel, der bei einem System ohne ZnO bei einer Katalysatorkonzentration von 1
% erreicht wurde (siehe auch Abbildung 3.31), im Vergleich zu den hier verwendeten
2 % IMTPB. Wie aus Abbildung 3.40 ersichtlich, stieg der Wert für t3/4 zunächst
sprunghaft an und verlief danach linear.
Bei der isothermen Reaktionsführung wurde jedoch deutlich, dass die Reaktion
nicht durch den Einsatz der Pigmente gestoppt wurde. Die Reaktion verlief zwar
langsamer, aber immer noch vollständig. Als Grund wurde angenommen, dass die
Säuremoleküle, die sich in den oberen Polymerschichten gebildet hatten, nicht wie-
der aus dem System entfernt wurden. Um die Reaktion trotzdem zum Erliegen zu
bringen, wurde versucht die Reaktion durch den Zusatz von basischen Additiven zu
89










Z e i t  [ m i n ]
 0 %  Z n O 1 %  Z n O 3 %  Z n O 5 %  Z n O
Abbildung 3.39: Der Einﬂuss von ZnO auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde mit
TGA im isothermen Messverfahren für verschiedene ZnO-Konzentrationen bei 150
◦C bestimmt.
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Abbildung 3.40: Abhängigkeit von t3/4 von der ZnO Konzentration: Bei geringen





Einmal gebildete Katalysatorteilchen wurden nicht wieder aus dem System entfernt.
Da für eine mögliche Anwendung die Steuerbarkeit der Reaktion ein wesentlicher
Parameter für die Lebensdauer einer möglichen temporären Beschichtung ist, ist
es wünschenswert in der Lage zu sein, die Reaktion vollständig zum Erliegen zu
bringen. Um die Reaktion vollständig zu stoppen, wurden dem Polymer deshalb
basische Verbindungen zugesetzt, die den Katalysator neutralisieren sollten. Als ba-
sische Stoﬀe wurden Magnesiumoxid und 2-Phenylindol verwendet. Aufgrund ihrer
unterschiedlichen Struktur lagen beide Stoﬀe in unterschiedlichen Formen im Poly-
mer vor. Während 2-Phenylindol homogen im Polymer verteilt war, bildeten sich
bei MgO Agglomerate aus. Für die Reaktion war deshalb nicht nur die Konzentra-
tion, sondern auch die innere Oberﬂäche der MgO-Partikel entscheidend. Aufgrund
ihrer unterschiedlichen Art der Verteilung im Polymer, konnten die beiden Systeme
nicht im Hinblick auf die Eﬀektivität bei gleicher eingesetzter Stoﬀmenge vergli-
chen werden. Verglichen wurde stattdessen der Einﬂuss des basischen Zusatzstoﬀes
alleine, sowie der Einﬂuss des Zusatzstoﬀes in Kombination mit ZnO. Zusätzlich
wurden zwei Referenzproben, die zum Einen nur aus PPC und der Fotosäure und
zum Anderen aus PPC, der Fotosäure und ZnO bestanden betrachtet.
Zunächst sollen die Ergebnisse für die Verwendung von 2-Phenylindol betrachtet
werden. Die Ergebnisse der TGA-Messungen für ein Verhältnis von 2-Phenylindol
zu Fotosäure von 1:3 sind in Abbildung 3.41 zu sehen.
Beide 2-Phenylindol haltigen Proben zeigten eine deutliche Abnahme der Reakti-
onsgeschwindigkeit im Vergleich zu ihren Referenzproben. Bei den Proben ohne ZnO
(durchgezogene Linie) hatte zu Beginn der Reaktion der Einsatz von 2-Phenylindol
zunächst keinen Einﬂuss auf die Reaktion. Mit fortschreitender Reaktion war aber
ein deutlicher Unterschied zwischen Probe und Referenz erkennbar. Dafür wurden
folgende Erklärungen gefunden. Zu Beginn der Reaktion war noch ein Großteil der
gebildeten Säure aktiv. Erst mit der Zeit wurden durch Diﬀusion mehr und mehr
Säuremoleküle neutralisiert und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit gesenkt. Die
zweite Erklärung liegt darin begründet, dass eine Änderung der Säurekonzentration
im Bereich von >1 % nur einen sehr geringen Einﬂuss auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit hat (siehe auch Abbildung 3.31), da die Reaktion von den Kettenenden her
91











        
         

         
    
      	  
         
    
         
    
      	      
Abbildung 3.41: Reaktionsverlauf der PPC-Degradation bei Anwesenheit von 2-
Phenylindol im Verhältnis 2-Phenylindol : Fotosäure = 1 : 3. Beide 2-Phenylindol
haltigen Proben zeigten eine deutliche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zu ihren Referenzproben.
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Abbildung 3.42: Reaktionsverlauf der PPC-Degradation bei Anwesenheit von 2-
Phenylindol im Verhältnis 2-Phenylindol : Fotosäure = 1 : 1,2. Beide 2-Phenylindol
haltigen Proben zeigten eine deutliche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zu ihren Referenzproben.
abläuft. Erst wenn ca. 50 % der Säuremoleküle neutralisiert werden, nimmt der
Einﬂuss der Neutralisation deutlich zu. Bei den ZnO haltigen Proben war bereits
zu Beginn der Reaktion ein Unterschied zwischen Probe und Referenz zu erkennen.
Der Grund hierfür könnte darin liegen, dass durch das ZnO weniger Säuremoleküle
vorhanden waren, so dass die Neutralisation auch zu Beginn einen stärkeren Einﬂuss
hatte.
Aus den Ergebnissen wurde jedoch nicht ersichtlich, ob die Reaktion vollständig
ablief, oder zum erliegen kam. Deshalb wurde der Versuch noch einmal mit einer hö-
heren 2-Phenylindol Konzentration durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
3.42 dargestellt.
Auch bei höherer 2-Phenylindol Konzentration waren die gleichen Eﬀekte zu be-
obachten. Für die ZnO freien Proben gab es zu Beginn der Reaktion keinen merk-
lichen Unterschied zwischen 2-Phenylindol haltiger Probe und Referenz, bei den
ZnO haltigen Proben war ein klarer Unterschied zu erkennen. Der Zusatz von 2-
Phenylindol führte bei beiden Proben zu einem deutlich langsameren Reaktionsver-
lauf im Vergleich zu den Referenzproben. Ebenfalls zu erkennen war, dass die Zugabe
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Abbildung 3.43: Einﬂuss der Konzentration von 2-Phenylindol auf den Abbau.
von 2-Phenylindol zu deutlich größeren Rückständen nach 60 Minuten führte.
Der Einﬂuss des 2-Phenylindols ist noch einmal in Abbildung 3.43 genauer dar-
gestellt. In der Abbildung ist der Konzentrationsverlauf für drei Proben mit unter-
schiedlichem 2-Phenylindol Gehalt ohne ZnO zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen,
dass mit steigendem 2-Phenylindol Anteil, der verbleibende Polymerrückstand zu
nahm. Demnach ließ sich die Reaktion durch den Einsatz von 2-Phenylindol stop-
pen.
Als zweiter basischer Zusatzstoﬀ wurde MgO verwendet. Auch hier wurde eine
Probe mit MgO und eine mit der Kombination MgO und ZnO hergestellt. Außer-
dem wurden zwei Referenzproben gemessen. Die Probenpräparation erfolgte, indem
zunächst 30 g des Polymers in 45 g Methylethylketon gelöst wurden. Zu der Lösung
wurden 0,6 g IMTPB hinzu gefügt. Anschließend wurden 0,024 g MgO in die Lö-
sung ein dispergiert, so dass ein molares Verhältnis zwischen IMTPB und MgO von
1:1 vorlag. Die weitere Probenpräparation erfolgte analog zum 2-Phenylindol. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3.44 dargestellt.
Auch der Einsatz von MgO führte zu einer deutlich langsameren Reaktion. Auch
hier war bei den ZnO freien Proben (durchgezogene Linie) ein deutlicher Unter-
schied zwischen Probe und Referenz zu erkennen. Im Gegensatz dazu war jedoch
bei den ZnO haltigen Proben (gestrichelte Linien) kaum ein Unterschied bemerk-
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Abbildung 3.44: Reaktionsverlauf bei Anwesenheit von MgO bei einem Verhältnis
Fotosäure : MgO = 1 : 1. Die ZnO freie Probe zeigte eine deutliche Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu ihrer Referenzprobe. Bei der ZnO haltigen
Probe war der Unterschied deutlich geringer.
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Abbildung 3.45: Vergleich des Kurvenverlaufs von MgO und 2-Phenylindol.
bar. Es traten demnach kaum Synergie-Eﬀekte zwischen der Wirkungsweise von
MgO und ZnO auf. Der Grund könnte sein, dass die Verlangsamung der Reaktion
bei MgO nur zu einem geringen Teil auf die Neutralisation der Säure und sehr viel
stärker auf den UV-Schutz von MgO durch Absorption und Streuung des UV-Lichts
zurück zu führen war. Der Einﬂuss der Konzentration war zumindest bei ZnO bei
kleinen Konzentrationen besonders stark ausgeprägt. Da aber ZnO bereits in einer
Konzentration von 2 % vorlag, blieb der Einﬂuss des MgO bei der Kombination von
MgO und ZnO gering. Um den Unterschied zwischen 2-Phenylindol und MgO noch
einmal deutlich zu machen, ist der Verlauf der Reaktion bei Verwendung beider
Materialien noch einmal in Abbildung 3.45 dargestellt.
Aus der Abbildung wird deutlich, dass beide Reaktionen einen recht unterschied-
lichen Verlauf nahmen. Bei der Verwendung von MgO trat der Eﬀekt vor dem des
2-Phenylindols auf und die MgO Kurve verlief zunächst ﬂacher. Der Einﬂuss des 2-
Phenylindols wurde jedoch mit fortschreitender Reaktion zunehmend stärker. War
die Reaktion bei MgO in den ersten Minuten noch langsamer als bei 2-Phenylindol,
nahm mit der Zeit der Einﬂuss des 2-Phenylindols zu, so dass es zu einem Schnitt-
punkt der beiden Kurven bei ca. 15 min kam. In der Folgezeit war der Einﬂuss
des 2-Phenylindols stärker ausgeprägt als der des MgO, so dass nach 1 h bei 2-
Phenylindol noch 18 % des ursprünglichen Polymers vorhanden waren und bei MgO
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lediglich 7 %.
Der Grund für das geringe Ausmaß der Neutralisationsreaktion scheint die ver-
hältnismäßig kleine BET-Oberﬂäche des verwendeten MgO zu sein. Durch die ge-
ringe Oberﬂäche war bei weitem nicht Platz für jedes Säuremolekül, wie in der
folgenden Abschätzung kurz erläutert wird. Als Struktur für das HSbF6 wurde ein
Oktaeder mit einer Sb-F-Bindungslänge von 2 A˚ angenommen [52]. Aus diesen Da-
ten ergibt sich eine Höhe des Oktaeders von 4 A˚, sowie eine Breite der Grundﬂäche
von 2,8 A˚ und damit ein Platzbedarf von 11,2 A˚2 pro Molekül. Multipliziert man
den Platzbedarf mit der Anzahl der Moleküle (0,00197 mol) ergibt sich daraus ein
Platzbedarf von 133 m2 für die in der Probe enthaltenen Säuremoleküle. Die BET-
Oberﬂäche des verwendeten MgO betrug jedoch nur 40,6 m2/g und damit bei 0,024




Es wurden Polymere mit zwei verschiedenen Degradationsprinzipien untersucht. Da-
bei handelte es sich zum Einen um direkt durch UV-Licht spaltbare Triazengruppen
und zum Anderen um katalytisch spaltbare Carbonatgruppen. Die zu spaltende
Gruppe befand sich bei allen untersuchten Polymeren in der Polymerhauptkette,
um eine vollständige Degradation des Polymers zu ermöglichen.
4.1 Direkte Bindungsspaltung
Bei den Polymeren mit Triazeneinheiten erfolgte die Degradation durch eine di-
rekte Bindungsspaltung, die durch die Bestrahlung der Triazengruppe mit UV-
Licht ausgelöst wurde. Die Spaltung der Triazengruppe ließ sich problemlos unter
den gewählten Reaktionsbedingungen durchführen, wobei der Verlauf der Reakti-
on mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt werden konnte. Die Ergebnisse der UV/Vis-
Spektroskopie zeigten, dass es sich bei der Spaltung der Triazengruppe um eine
Reaktion erster Ordnung handelte, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit bei geringen
Konzentrationen nicht von der Konzentration abhing (Siehe auch Abbildungen 3.5
und 3.6). Bei den UV/Vis-Untersuchungen zeigte das Triazendiol eine deutlich hö-
here Reaktivität als das THP. Ein wesentlicher Parameter für die Reaktivität der
Triazengruppe sind die Substituenten am Benzolring [25]. Da die Substituenten bei
den hier verwendeten Triazenen eigentlich zu einer höheren Reaktivität des THP
hätten führen müssen, müssen weitere Faktoren vorhanden gewesen sein, die diesem
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Eﬀekt entgegen gewirkt haben. Verschiedene Einﬂussgrößen, die für die höhere Re-
aktivität des Triazendiols verantwortlich gewesen sein könnten wurden diskutiert.
Vergleicht man die Ergebnisse der UV/Vis-Messungen (Abbildungen 3.5 und 3.8)
mit denen der Mikroeindringhärte (Abbildungen 3.26(a) und 3.27(a)), legt dieses
den Schluss nahe, dass die Reaktivität der Triazengruppe vor allem durch eine Hin-
derung der (E)-(Z)-Isomerisierung aufgrund sterischer Faktoren beeinﬂusst wurde,
da das Triazendiol nach Einbau in ein vernetztes Polyurethannetzwerk praktisch
keine Reaktivität mehr aufwies.
Zusätzlich zur UV/Vis-Spektroskopie wurde auch die IR-Spektroskopie zur Un-
tersuchung der Triazenspaltung eingesetzt. Die durchgeführten IR-Untersuchungen
konnten jedoch nicht den Abbau der Triazengruppe zeigen, da die Triazengruppe
nicht IR aktiv war. Bei fortschreitender Reaktion, entstand jedoch eine neue Ban-
de bei 1675cm−1, die auf das Entstehen eines Reaktionsproduktes zurückzuführen
war (siehe auch Abbildung 3.1). Bei dem Reaktionsprodukt handelte es sich, wie
in Abschnitt 3.1.1 diskutiert, aller Wahrscheinlichkeit nach um ein tertiäres Amin.
Zusätzlich zum Nachweis des Reaktionsproduktes bestätigte sich, dass die Reaktion
einem Verlauf von Oben nach Unten folgte. D.h. es wurden zunächst die Triazen-
gruppen an der Oberﬂäche gespalten, so dass die Reaktion an der Oberﬂäche deutlich
stärker ausgeprägt war, als im Bulk.
Neben der eigentlichen Reaktion der Triazengruppe, lag der Fokus vor allem auf
den Änderungen der mechanischen Eigenschaften, die durch die Reaktion der Tri-
azengruppe verursacht wurden. Dabei zeigten die Ergebnisse der DMA-Untersu-
chungen, dass Aufgrund von Quervernetzungen sogar eine Zunahme der Härte der
Triazenpolymere möglich war (siehe Abbildung 3.10). Die entstandenen Radika-
le konnten mit DPPH nachgewiesen werden. Weitere Untersuchungen mit NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und MALDI-ToF konnten wenig Einsichten in den
Mechanismus der Triazenreaktion liefern. Es zeigte sich jedoch, dass die Reaktion
der Triazengruppe praktisch nur in dem Teil, der nach der Reaktion quervenetzt
war und damit nur in einem sehr kleinen Teil des Polymers stattfand. Aufgrund der
Quervernetzung war der Teil des Polymers, in dem die Reaktion stattfand nicht mehr
löslich und konnte deshalb nicht mit ﬂüssig NMR-Spektroskopie und MALDI-ToF
untersucht werden. Die Elementaranalyse bestätigte aber erneut, dass die Reaktion
tatsächlich abgelaufen war (siehe Tabelle 3.1).




































Abbildung 4.1: Anhand der experimentellen Ergebnisse vorgeschlagener Mechanis-
mus der Quervernetzung.
den mit Mikroeindringhärte durchgeführt. Die Untersuchungen zeigten, dass die
Martenshärte nur in sehr geringem Ausmaß von der Spaltung der Triazenbindung
abhing, da der Einﬂuss, der durch die Bindungsspaltung entstandenen Radikale und
deren Folgereaktionen, den Einﬂuss der Reaktion der Triazengruppe bei weitem
überwog. Der Einﬂuss der Folgereaktionen konnte jedoch durch den Einsatz von
HALS stark eingeschränkt werden. Es konnte jedoch trotz der sehr hohen HALS
Konzentration kein vollständiger Abbau des Polymers erreicht werden. Anders als
bei dem in der Literatur beschriebenen Einsatz in der Laser-Ablation (Vergleiche
auch Abschnitt 1.2.2) reichte die Intensität der verwendeten Strahlung nicht aus,
um die gebildeten Reaktionsprodukte aus dem Polymer zu entfernen, so dass es zu
Quervenetzungen im Polymer kam. Anhand der experimentellen Ergebnisse und den
Informationen aus der Literatur wird der Mechanismus der Quervernetzung, der in
Abbildung 4.1 dargestellt ist vorgeschlagen.
Die einfache Rekombination zweier gebildeter Radikale kann zu keiner Querver-
netzung führen. Bei dem untersuchten Homopolymer handelt es sich um ein lineares
Polymer, bei dem sich die Triazeneinheiten in der Polymerhauptkette beﬁnden. Die
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Spaltung zweier Triazengruppen und die anschließende Rekombination der Radikale
führen demnach ebenfalls zu linearen Polymeren. Damit Quervernetzung entste-
hen kann, muss eine Polymerkette an eine bestehende Kette addiert werden. Da
das verwendete Homopolymer keine isolierten C=C-Doppelbindungen enthält, wird
von einer Substitution eines Protons am Benzolring als Ursache für die Querver-
netzung ausgegangen. Aufgrund der hohen Stabilität des aromatischen Systems, ist
der Benzolring für radikalische Substitutionsreaktionen schwerer zugänglich als iso-
lierte Doppelbindungen. Das bei der Triazenspaltung gebildeten Aryl-Radikal kann
jedoch, aufgrund seiner hohen Reaktivität, eine Biaryl-Kupplung eingehen (Verglei-
che auch Gomberg-Bachmann-Reaktion [70]). Es wird deshalb angenommen, dass
die Biaryl-Kupplung zur Quervernetzung des Polymers führt.
Im Vergleich zu den Polycarbonaten war die Reaktion der Triazene insgesamt
sehr langsam. Da die radikalischen Reaktionsprodukte ohne Ablation im Polymer
verbleiben, ist für eine vollständige Degradation des Polymers eine sehr viel höhere
UV-Intensität notwendig. Zusätzlich zeigten die Versuche mit Mikroeindringhärte,
dass für die Reaktion des THP eine Mindestintensität der UV-Strahlung benötigt
wird, damit es zu einer Veränderung der Martenshärte kommt. Diese Mindestinten-
sität wurde in der QUV-Kammer nicht erreicht. Für den Einsatz solcher Polymere
in selbstreinigenden Beschichtungen muss jedoch in der Regel mit UV-Intensitäten
die der natürlichen Sonnenstrahlung entsprechen gearbeitet werden. Da mit dieser
Intensität keine Degradation möglich ist, sind Triazene in dieser Form für selbstero-
dierende Beschichtungen nicht geeignet.
4.2 Katalytische Bindungsspaltung
Bei den Polymeren mit Carbonateinheiten erfolgte die Degradation durch eine ka-
talytische Bindungsspaltung. Der Katalysator bestand aus einer Supersäure, die
durch die Bestrahlung der Fotosäure mit UV-Licht freigesetzt wurde. Die Spaltung
der Carbonatgruppe ließ sich problemlos unter den gewählten Reaktionsbedingun-
gen durchführen, wobei der Verlauf der Reaktion mit TGA verfolgt werden konnte,
da bei der Reaktion ﬂüchtige Reaktionsprodukte gebildet wurden. Die Ergebnisse
der TGA zeigten, dass die Reaktion nach dem von den Kettenenden ausgehenden
Mechanismus ablief. Aufgrund der Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen

























































Abbildung 4.2: Anhand der experimentellen Ergebnisse vorgeschlagener Mechanis-
mus des PPC-Abbaus.
dung 4.2 dargestellt ist ablief. Der hier angenommene Mechanismus mit Spaltung
an den Polymerenden unterscheidet sich demnach von dem von Jayachandran et
al. vorgeschlagenen Mechanismus [39], der von einem Mechanismus mit einer zufäl-
ligen Bindungsspaltung irgendwo im Polymer ausging. Da der Mechanismus, nach
dem die Spaltung der Carbonatgruppe abläuft, von verschiedenen Faktoren abhän-
gig ist (siehe auch Abschnitt 1.2.5), können die Unterschiede im Mechanismus z.B.
durch die unterschiedlichen Eigenschaften des verwendeten Polypropylencarbonats
erklärt werden. So wurde von Jayachandran PPC mit einem mittleren Molmasse von
50000 verwendet [39], während das hier verwendete PPC eine mittlere Molmasse von
150000 - 350000 besaß.
Die TGA-Untersuchungen zeigten weiterhin, dass die Wahl der Fotosäure einen
großen Einﬂuss auf den Reaktionsverlauf hatte. Dabei stellten sich Fotosäuren, die
Fluor-Ionen enthielten als nicht geeignet heraus. Als Grund wird vermutet, dass
die Reaktion mit diesen Fotosäuren nicht katalytisch sondern stöchiometrisch unter
Reaktion von F mit einem Carbokation ablief und die Säure deshalb bei der Reak-
tion verbraucht wurde. Da in der Literatur [40] von einem deutlich höheren Umsatz
berichtet wurde wird vermutet, dass der Verbrauch der Säure entweder stark vom
Reaktionsverlauf abhing oder die stöchiometrisch ablaufende Nebenreaktion nicht
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auf die Reaktion mit der Carbonatgruppe zurückzuführen ist, sondern auf die Reak-
tion der Fotosäure mit z.B. Ethergruppen, die in unterschiedlichen Konzentrationen
in der Hauptkette des PPC vorlagen. Die unterschiedliche Konzentration der Ehter-
gruppen würde den unterschiedlichen Umsatz erklären.
Auch bei Verwendung der Triﬂuormethansulfonsäure war keine vollständige De-
gradation des PPCs möglich. Aufgrund des niedrigen Siedepunkts und des hohen
Dampfdrucks der Triﬂuormethansulfonsäure, die zu einem Abdampfen der Säure
führten, verlief die Reaktion zunehmend langsamer und kam schließlich vollständig
zum Erliegen, während zu Beginn der Reaktion kein Unterschied zwischen der Re-
aktionsgeschwindigkeit bei Verwendung der Triﬂuormethansulfonsäure im Vergleich
zu der Tetrakis(pentaﬂuorophenyl) borsäure festzustellen war.
Wie bei den Triazenen wurden auch bei den Polycarbonaten neben der Spaltung
der Carbonatbindung die Änderungen der mechanischen Eigenschaften, die durch
die Reaktion verursacht wurden, untersucht. Die Untersuchungen der Pendeldämp-
fung zeigten dabei, dass die Spaltung der Carbonatgruppe zu einer schnellen und
gezielten Degradation des Polymers führte. Die Geschwindigkeit des Abbaus war,
wie erwartet, stark temperaturabhängig. Der Abbau begann bei einer Temperatur
von 90 ◦C, während bei 80 ◦C auch nach 3 Stunden keine Veränderung der me-
chanischen Eigenschaften zu erkennen war. Im Gegensatz zu den Triazenen, lief die
Degradation des Polycarbonats kontrolliert und vollständig ab.
Ein weiterer Schwerpunkt bei den Untersuchungen der Polycarbonate war die Fra-
ge, ob es möglich ist, die Degradation gezielt zu verlangsamen und letztendlich zu
stoppen. Die TGA-Untersuchungen zeigten, dass der Einsatz von ZnO dazu führte,
dass weniger Säure gebildet wurde und die Reaktion langsamer verlief. Die Reaktion
lief aber trotz des verlangsamenden Eﬀekts vollständig ab. Der vollständige Stopp
der Reaktion gelang erst durch Zugabe von basischen Zusatzstoﬀen. Grund hierfür
war, dass die einmal gebildeten Säuremoleküle, ohne die Neutralisation durch die
basischen Zusatzstoﬀe, nicht wieder aus dem System entfernt wurden und als Ka-
talysator nahezu beliebig viele Bindungen spalten konnten, wodurch die durch den
Einsatz von ZnO gewünschte Begrenzung der Wirktiefe verhindert wurde. Die bei-
den verwendeten basischen Zusatzstoﬀe unterschieden sich jedoch deutlich in ihrer
Fähigkeit, die Reaktion zu stoppen. Dabei gelang die Neutralisation durch die Ver-
wendung des im Polymer gelöst vorliegenden Amins 2-Phenylindol, während MgO
als Partikel deutlich weniger in der Lage war, die gebildete Supersäure zu neutrali-
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sieren. Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von MgO entsprach vielmehr dem bei
ZnO-Zugabe, insofern scheint MgO wie ZnO in erster Linie durch Reduzierung der
Eindringtiefe der Strahlung zu wirken. Als Grund für die fehlende Neutralisations-
fähigkeit des MgO wird die geringe BET-Oberﬂäche des MgO im Verhältnis zum
abgeschätzten Platzbedarf der Säure-Moleküle vermutet.
In Bezug auf die Anwendbarkeit der Polymere in selbsterodierenden Beschich-
tungen kann man aus den Ergebnissen schließen, dass triazenhaltige Polymere nicht
für selbsterodierende Beschichtungen geeignet sind, da die UV-Intensität der Son-
nenstrahlung für die Spaltung der Triazenbindung zu niedrig ist. Aufgrund der auf-
tretenden Radikalreaktionen tritt selbst bei höheren Intensitäten kein vollständiger
Abbau des Polymers auf. Erst bei sehr hohen Intensitäten ist durch Ablation ein
vollständiger Abbau des Polymers möglich.
Im Gegensatz dazu ist der Abbau bei den Polycarbonaten, zumindest bei erhöh-
ten Temperaturen, leicht möglich. Die Reaktivität der Carbonatgruppe und damit
der Temperaturbereich, in dem das Polymer eingesetzt werden kann sind durch die
chemische Struktur des Polycarbonats festgelegt. Der Temperaturbereich der hier
verwendeten Polycarbonate war dabei relativ hoch (ca. 100 - 200 ◦C für PPC). Eine
Verringerung dieser Temperatur ist grundsätzlich durch die Variation der Struk-
tur möglich. Ob die Temperatur soweit gesenkt werden kann, dass Polycarbonate
auch bei Raumtemperatur eingesetzt werden können bleibt jedoch fraglich. Neben
der Frage der Reaktivität spielt auch die Frage der Steuerbarkeit der Reaktion eine
wichtige Rolle, da eine gute Steuerbarkeit Voraussetzung für eine lange Lebensdauer
der Beschichtung ist. Hier zeigten die Ergebnisse, dass die Wirktiefe des UV-Lichtes
(und damit die Reaktion) durch die Kombination eines UV-Blockers (ZnO) mit einer
basischen Komponente (2-Phenylindol) gezielt verringert werden konnte. Neben den
chemischen Anforderungen sind für eine technische Anwendung jedoch noch weitere
Fragestellungen wie die der Umweltverträglichkeit der eingesetzten Stoﬀe und Re-
aktionsprodukte, sowie Langzeitverhalten und der Einﬂuss von Witterung auf den
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